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Zusammenfassung

Bedingt durch den Klimawandel und die Verteuerung fossiler Rohstoffe wird der Bedarf an effizien-
ten Energiewandlern in naher Zukunft stark steigen. Brennstoffzellen bieten aufgrund ihrer Funk-
tionsweise einige Vorteile gegeniiber den bislang verwendeten thermischen Wandlungsverfahren, die
hauptsachlich auf thermodynamischen Kreisprozessen beruhen. Bislang scheitert der kommerzielle Ein-
satz von Brennstoffzellen an hohen Preisen u.a. fiir den Edelmetallkatalysator. Auch die Lebensdauer
der teuren Zellen ist durch die Korrosion des Kohlenstofftragersubstrats auf der Sauerstoffseite limi-
tiert. Die in den neunziger Jahren entdeckten Kohlenstoff-Nanorohrchen (Carbon Nanotubes, CNT)
weisen bemerkenswerte Eigenschaften gegeniiber amorphem Kohlenstoff auf. Aufgrund ihrer Struk-
tur sind sie in der Lage, poroOse, elektrisch leitfihige und mechanisch stabile Netzwerke zu bilden,
was sie als Elektrodenmaterial fiir PEM-Brennstoffzellen interessant macht. In dieser Arbeit wird
ein Verfahren zur Abscheidung nanoskaliger Katalysatorpartikel (Platin/Ruthenium) auf Kohlenstoff-
Nanorohrchen vorgestellt. Es beruht auf der nasschemischen Reduktion von Metallsalzen mit Hilfe
von Ethylenglycol. Bislang wurde dieses Verfahren bei konventionellem Kohlenstoffsubstrat (Ruf3) einge-
setzt. Durch das gegeniiber Ruf$ stark veranderte Benetzungsverhalten von CNTs sind bisherige Verfahren
zur Katalysator- und Elektrodenherstellung nicht direkt tibertragbar. So neigen CNTs dazu, Biindel zu
bilden, die das Eindringen von wéssrigen Losungen ins Innere dieser Biindel verhindern. Dies kann
zu einer ungleichmélligen Beladung mit dem metallischen Katalysator fithren. Das hier beschriebene
Verfahren beruht auf der Dispersion der CNTs mit Hilfe von Ultraschall in Butylacetat, einer unpolaren
Fliissigkeit, was zu einer Trennung der Biindel fithrt. Durch Zugabe von Nafion®-Lésung und erneuter
Ultraschallbehandlung wird eine Emulsion mit Ethylenglycol erzeugt, bei der sich das Butylacetat zu
ca. 30 um groRen Tropfchen formt, deren Hiille aus Nafion®und feinverteilten CNTs besteht. Es ergibt
sich somit eine grol3e Oberflache, welche zum Ankoppeln der Katalysatorpartikel zur Verfiigung steht.
Damit wird eine hohe und homogene Beladung der Nanotubes mit Katalysatorteilchen erreicht (bis zu 50
Gewichtsprozent), wobei die Grofdenverteilung der abgeschiedenen ca. 3 nm grofden Teilchen eng bleibt
(£0,5nm). Das zugesetzte Nafion®fordert nicht nur als Emulgator die Synthese sondern erhéht auch
die fiir die Elektrodenfunktion notwendige Protonenleitfihigkeit des Materials. Das Kompositmaterial
wird mit verschiedenen materialwissenschaftlichen Methoden (XRD, SEM, TEM, TGA-MS, CV) charak-
terisiert. Weiterhin wird die Herstellung von Brennstoffzellen-Elektroden ausfiihrlich beschrieben. Die
Zusammensetzung und Morphologie der Elektroden sowie die Dicke des Membranmaterials werden vari-
iert. Die Leistungsfahigkeit der Elektroden wird durch zyklische Aufnahme von Strom-Spannungskurven
in einem Brennstoffzellen-Teststand bestimmt, dabei werden Leistungsdichten bis zu 770 mW cm bei
einer Platinbeladung von 0,3 mg cm™ erreicht. Die Membran-Elektroden-Einheit wird vor und nach dem

Testbetrieb in der Brennstoffzelle mittels SEM untersucht.




Abstract

Climate change and expensive fossil fuels will increase the need for efficient heat and power converters.
Because of their unique electrochemical conversion process, fuel cells have the potential to be much more
efficient than conventional power plants. However, a short lifespan and high prices of the noble metals
in the electrode layer have prevented their commercial success until now. In addition to the degradation
of the catalyst, carbon corrosion at the cathode strongly affects the lifespan of PEM fuel cells. Carbon
Nanotubes (CNTs), a new allotrope of carbon which was discovered in 1991, are presumed to have great
potential to replace the currently used carbon black as electrode substrate due to their excellent mechan-
ical and chemical stability and good conductivity.

This thesis reports an enhanced method to deposit nanoscaled noble metal catalysts (Pt/Ru) uniformly
on carbon nanotubes based on wet chemical reduction of anorganic precursors via ethylene glycol. This
well-known method is widely used to deposit noble metal catalyst particles on carbon black. Unfortu-
nately, carbon nanotubes tend to agglomerate and therefore form bundles which cannot be penetrated by
the precursor. Thus, effectiveness of the substrate is reduced. The new method prevents this by suspend-
ing the CNTs in butyl acetate by means of ultrasonic dispersion leading to a homogenous distribution.
Because the butyl acetate is almost unpolar, it is nearly immiscible with the water-based ethylene glycol
mixture. This problem has been solved by adding liquid Nafion®which acts as an emulsifying agent.
Thus an emulsion is created by ultrasonic treatment. This results in 30 um-sized droplets of butyl ac-
etate with a layer of CNTs and Nafion®. The large interface to the ethylene glycol phase yields a large
surface for homogenous catalyst deposition. The prepared samples showed a narrow size distribution
(£ 0.5nm) of small noble metal particles with loading up to 50 % by weight and an average particle size
of 3 nm. They are investigated using XRD, SEM, TEM, TGA-MS and CV. The added Nafion®improves
catalyst utilisation by establishing a proton conductive path to the catalyst particles.

Furthermore, different manufacturing techniques for the CNT electrodes are evaluated. Thin layer
Membrane-Electrode-Assemblies (MEAs) are prepared by the airbrush technique. Electrode thickness,
composition and structure as well as membrane thickness is varied and the MEAs are tested in a single-
cell hydrogen-oxygen-fed PEM fuel cell. The cells are characterised by cyclic IV curves which are recorded
over an extended period of time, showing power densities up to 770 mW cm™ at a platinum loading of

0.3mgcm? . Additionally, the MEAs are investigated prior to and after fuel cell tests by SEM.
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1 Motivation

Klimawandel und absehbare Preissteigerungen bei fossilen Energien durch Rohstoffknappheit
werden in den nachsten Jahren den Bedarf fiir effiziente Energiewandler erhohen, welche mit
hohem Wirkungsgrad chemisch gebundene Energie in elektrischen Strom wandeln konnen. Bis-
lang geschieht das hauptsichlich {iber thermische Prozesse (z.B. Turbinen- oder Dampfprozes-
se). Hier ist der Wirkungsgrad physikalisch durch den Carnot-Prozess begrenzt. Bei Brennstoff-
zellen existiert diese physikalische Grenze nicht in dieser Form, weshalb gerade im Niedertempe-
raturbereich grofde Anstrengungen unternommen werden, Brennstoffzellen als Energiewandler
marktfahig zu machen.

Ein zentrales Problem ist neben den hohen Kosten fiir die verwendeten Edelmetallkatalysatoren
aus Platin und Ruthenium unter anderem die Kohlenstoffkorrosion auf der Kathodenseite. Hier
wird beobachtet, dass der als Substrat fiir die feinverteilten Platinteilchen verwendete Kohlen-
stoff in Anwesenheit von Sauerstoff auch schon bei niedrigen Temperaturen langsam zu CO,
reagiert [RPJ04]. Damit verliert die Elektrode ihre mechanische Struktur und die Leistung der
Brennstoffzelle reduziert sich bis zum Totalausfall des Systems, was eine kommerzielle Nut-
zung sehr erschwert. Kohlenstoff-Nanorohrchen (engl. Carbon Nanotubes, CNT) werden auf-
grund ihrer herausragenden mechanischen und chemischen Stabilitdt sowie ihrer sehr guten
elektrischen Leitfahigkeit als vielversprechendes Material zum Einsatz in Brennstoffzellen be-
trachtet. Ziel dieser Arbeit ist es daher, das Potential von Kohlenstoff-Nanorohrchen als Elektro-
denmaterial fiir PEM-Brennstoffzellen im Rahmen des EU-Forschungsprojekts CANAPE (Carbon
Nanotubes for Applications in Electronics, Catalysis, Composites and Nano-Biology) experimen-
tell zu bestimmen. Hierzu ist es notwendig, zunachst das von den Projektpartnern hergestellte
CNT-Material durch Oberflichenmessungen zu charakterisieren, die Oberfliche der CNTs zu
funktionalisieren und anschlieend den fiir die Funktion der Brennstoffzelle notwendigen Edel-
metallkatalysator aus Platin und/oder Ruthenium in Form kleinster Partikel mit weniger als
5nm Durchmesser feinverteilt auf den CNTs abzuscheiden. Anschlie3end ist das Material zu
einer diinnen Brennstoffzellenelektrode zu verarbeiten und die hergestellte Brennstoffzelle zu
testen. Als Leistungskennwerte wurden fiir die PEM-Brennstoffzelle eine Spitzenleistungsdichte
von 300 mW cm bei einer Platin-Beladung der Elektrode von weniger als 1 mg cm™ gefordert.
Ebenso sollte eine Direkt-Methanol-Brennstoffzelle mit einer Leistungsdichte von mindestens

20 mW cm2 hergestellt werden.
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Teil I.

Grundlagen




2 Grundlagen der Brennstoffzelle

Brennstoffzellen sind chemisch-elektrische Energiewandler, welche alle nach einem gemeinsa-
men Prinzip arbeiten. Ein elektronisch nicht leitfahiger Elektrolyt trennt zwei leitfdhige Elek-
troden voneinander, welche in den Brennstoff bzw. den Oxidanten (meist Sauerstoff oder Luft)
eintauchen. Der Brennstoff wird an der Anode oxidiert (Elektronenabgabe) und an der Kathode
reduziert (Elektronenaufnahme). Die dabei entstehenden Ionen werden durch den Elektrolyten
auf die andere Elektrodenseite geleitet, die Elektronen flie3en durch die angeschlossene Last
auf die Kathodenseite und verrichten hierbei elektrische Arbeit. Ein feinverteilter Katalysator
beschleunigt die an den Elektroden auftretende Reduktion bzw. Oxidation.

2.1 Brennstoffzellentypen und Anwendungsfelder

Die Bezeichnung des Brennstoffzellentyps leitet sich meist aus dem Namen des Elektrolyten
ab. Grafik 2.1 zeigt verschiedene Brennstoffzellentypen, die Art des Ionenaustauschs und deren

Temperaturbereiche.
e IL‘—'—I
— —
H, =T ]
AFC 2 ¢—— | OH -*—1— 0 100° C
H,0%1— :
PEMFC + -—— O, 80° C
e H
PAFC H, —+HO 200°C
H2 ] - 1 2
- °
MCFC CO, H,o— co, —— co, 650°C
SOFC H, T~ o ~—1— O, 1000°C
H,oe¢—
Wasserstoff / | \ Sauerstoff

Anode Elektrolyt Kathode

Abbildung 2.1.: Verschiedene Brennstoffzellentypen [Har08]

Man unterscheidet Niedertemperatur- und Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Zu letzteren
zdhlen u.a. die keramische Hochtemperaturzelle (Solide Oxide Fuel Cell, SOFC) und die
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Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC). Diese sind meist fiir
den stationdren Betrieb vorgesehen, da ihr Temperaturbereich bei ca. 500-700°C liegt. Die hohe
Betriebstemperatur ist hier von Vorteil, da sie die Auskopplung von Warme auf einem nutzbaren
Temperaturniveau (z.B. zur Erzeugung von Prozessdampf) erlaubt. So ist z.B. das HotModu-
le von MTU [MTUO9] bereits als Blockheizkraftwerk im mittleren Leistungsbereich (mehrere
100kW) in Betrieb. Durch den karbonathaltigen Elektrolyten ist die MC-Brennstoffzelle in
der Lage, auch kohlenstoffreiches Brenngas und kurzkettige Kohlenwasserstoffe zu verarbei-
ten. Diese werden bei den hohen Temperaturen in einem internen Reformierungsschritt unter
Anwesenheit eines Nickel-Katalysators in Kohlenmonoxid und Wasser zerlegt. Der elektrische
Wirkungsgrad einer MCFC betrégt ca. 50 %.

Die bekanntesten Vertreter der Nieder- und Mitteltemperatur-Brennstoffzellen sind die Polymer-
elektrolytmembran-Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC) und die
phosphorsaure Brennstoffzelle (Phosporic Acid Fuel Cell, PAFC). Diese benoétigen sehr reinen
Wasserstoff als Brennstoff. Thre relativ niedrige Betriebstemperatur von 70-200°C macht sie
besonders attraktiv fiir mobile Anwendungen wie z.B. Notstromversorgungen. Diverse Auto-
hersteller arbeiten seit langem daran, die PEM-Brennstoffzelle als Energiewandler in Kraft-
fahrzeugen einzusetzen [Fri08], da sie kaltstartfahig ist. Volkswagen setzt statt einer PEM-
Brennstoffzelle eine phosphorsaure Brennstoffzelle ein, bei der die Phosphorsdure in einer
festen Polybenzimidazol-Membran fixiert wird. Eine groe Herausforderung von Brennstoff-
zellen gegeniiber anderen chemisch-mechanischen Energiewandlern ist die Modellierung der
in der Brennstoffzelle ablaufenden Vorgange. Obwohl hier grolse Anstrengungen unternommen
wurden, sind grundlegende Fragen wie z.B. die der Wasserbildung und des Wassertransports nur
teilweise geklart. Aktuelle Modelle basieren teilweise auf empirischen Daten und approximieren
diese durch Reihenentwicklung, vgl. Vath [VLM'06].

2.2 PEM-Brennstoffzellen

Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFC) zdhlen zu den Vertretern der Nieder-
temperaturbrennstoffzellen. Thr Herzstiick besteht aus einer protonenleitenden Polymermem-
bran, welche bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C durch Einlagerung von Wasser proto-
nenleitende Eigenschaften entwickelt. Aufgrund ihres moderaten Temperaturbereiches ist die
PEM-Brennstoffzelle pradestiniert fiir mobile und portable Anwendungsbedingungen, wie sie in
Kraftfahrzeugen oder Laptops zu finden sind. Sie wird mit reinem Wasserstoff und Sauerstoff
bzw. Luft betrieben. Eine Spezialform der PEMFC ist die DMFC (Direct Methanol Fuel Cell). Hier
wird anstelle des Wasserstoffs fliissiges Methanol zugefiihrt. Damit entféllt die aufwandige und
teure Speicherung von Wasserstoff, was man sich allerdings mit schlechterem Wirkungsgrad
und hoheren Katalysatormengen erkaufen muss.

2.2. PEM-Brennstoffzellen 13
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Abbildung 2.2.: Schemazeichnung PEM-Brennstoffzelle

2.2.1 Aufbau und Materialien

Eine PEM-Brennstoffzelle besteht im Wesentlichen aus der Membran-Elektroden-Einheit (engl.
MEA: membrane electrode assembly), einem Verbund aus Elektrode und protonenleitender
Membran (siehe auch Abb. 2.2). Diese wird beidseitig mit einer Gasdiffusionslage aus Koh-
lenstoff-Fasern bedeckt (Carbon Cloth bzw. Toray Paper), welche den Gaszutritt zur Elektrode
ermoglicht und die elektrische Kontaktierung zum Gehéuse herstellt. Die Reaktionen der Brenn-
stoffzelle finden an den feinverteilt auf dem Elektrodensubstrat befindlichen Katalysatorparti-
keln statt. Es handelt sich hier um heterogene Katalyse, bei der der Katalysator einen anderen
Aggregatzustand hat als das Reaktionsprodukt. Sehr wichtig ist hier die Ausbildung einer Drei-
phasengrenze (siehe Abb. 2.3): Der Katalysator muss zum einen eine elektronisch gut leitfahige
Verbindung zum Gehéuse aufweisen, andererseits auch {iber einen diinnen Wasserfilm Kontakt
zum protonenleitenden Elektrolyten haben, ohne den Gaszutritt zu blockieren. Schlielich muss
die Elektrode eine entsprechende chemische und mechanische Stabilitit aufweisen. Die Gasdif-
fusionslage liegt flichig am Gasverteiler (engl.: flowfield) an, der aus feinen Kanilen besteht, die
in das Gehiuse der Brennstoffzelle eingefrist sind. Uber die Gaskanile werden die Reaktions-
gase H, und O, zugefiihrt und das entstehende Reaktionswasser abgefiihrt. Die Strukturierung
des Gasverteilers hat ebenso wie die Art und Beschichtung des Gasdiffusionsmaterials einen
Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle. Géngig sind hier die Mdander-, Parallel-Maander-
oder Schachbrettstruktur. Will man die Zellen zu einem sog. Stack seriell verschalten, werden
die Gasverteiler direkt in Graphitplatten gefrést. Dabei verbindet eine Platte immer zwei Zellen
miteinander, wodurch sich die Bezeichnung ,Bipolarplatte“ begriindet. Da im Rahmen dieser
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Abbildung 2.3.: Dreiphasengrenze innerhalb einer Brennstoffzellenelektrode

Arbeit verschiedene Katalysatoren getestet werden sollen, wird anstelle eines Stacks eine kleine
Einzelzelle verwendet. Details zu dieser Brennstoffzelle sind in Kapitel 7 beschrieben.

2.2.2 Reaktionsgleichungen, Thermodynamik, Wirkungsgrad

An der Anodenseite einer wasserstoff-/sauerstoffbetriebenen PEM-Brennstoffzelle wird der Was-
serstoff oxidiert und gibt Elektronen ab. Die HT -Ionen werden von der aus Nafion®bestehenden
Polymerelektrolytmembran auf die Kathodenseite geleitet und bilden dort Wasser. Damit erge-
ben sich folgende Reaktionsgleichungen:

Anode:

2H, — 4H"Y + 4e” (2.1)

Kathode:

O, +4H" +4e~ —> 2H,0 (2.2)

Eine stochiometrisch betriebene Brennstoffzelle bendtigt daher auf zwei Mol Wasserstoff ein
Mol Sauerstoff. Damit Reaktionsprodukte und Fremdgase abgefithrt werden, werden die Gase
durch die Zelle hindurchgeleitet, d.h. man betreibt die Zelle meist mit einem Uberschuss an
Gas. Auch das Verhéltnis zwischen zugefithrtem und fiir die Reaktion verbrauchtem Gas wird
gelegentlich als Stochiometrie bezeichnet.
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Thermodynamik

Die Freie Enthalpie G einer chemischen Reaktion ist bei konstantem Druck wie folgt definiert:

G=H-TS (2.3)

H bezeichnet hierbei die Reaktionsenthalpie, T die Temperatur und S die Entropie des Systems.
Die Anderung des Zustands eines Systems (z.B. durch eine chemische Reaktion) wird durch das
totale Differenzial ausgedriickt:

dG=dH —-TdS —SdT (2.4)

Die Temperaturunterschiede innerhalb einer Brennstoffzelle konnen fiir die Rechnung vernach-
lassigt werden (d.h. dT = 0). Damit ergibt sich die theoretisch erzeugbare Exergie in Form
elektrischer Energie wie folgt:

AG, = —E, = AH, — TAS, (2.5)

AS, bezeichnet hier die Reaktionsentropiedifferenz, AH die Reaktionsenthalpiedifferenz der
beteiligten Stoffe. Diese Werte sind fiir Standardbedingungen tabelliert. Aus dem Wert der
Freien Enthalpiedifferenz kann man nun mit Hilfe des Faraday’schen Gesetzes die Klemmen-
spannung der idealen verlustfreien Brennstoffzelle bestimmen:

AGy=—E,l = —nFU,,, (2.6)

F stellt die Faraday-Konstante dar . n bezeichnet hier die Anzahl der Elektronen, die pro Mole-
kiil umgesetzt werden. Fiir die Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle erhdlt man damit damit
unter Standardbedingungen (kondensiertes Wasser) ein AG, von -237,13 kJ mol ! und damit ei-
ne Leerlaufspannung von 1,229 V. Die tatsichliche Klemmenspannung der Brennstoffzelle wird
allerdings durch Verluste (sog. Uberspannungen) reduziert, welche in einer typischen Kennline
wie in Bild 2.4 aufgefiihrt sind.

Der Betrag T AS,, aus Gleichung 2.5 wird als reversible Wirmetonung (Reaktionswérme) be-
zeichnet. Dieser Teil der im Brennstoff gespeicherten Energie wird grundséatzlich als Warme
frei. Die Thermoneutrale Zellspannung Uy, fallt damit auf die theoretisch maximal erreichbare
Spannung U,., ab. Die Ruhespannungsverluste ergeben sich aus der nicht ideal reversibel ab-
laufenden Reaktion. Daher ist an einer realen Zelle maximal die Spannung U, messbar. Die

Durchtrittsspannungsverluste treten bereits bei kleinen Stromdichten auf (bis ca. 100 mA cm™).

16 2. Grundlagen der Brennstoffzelle



Ui,
__ Reversible Warmetonung

U I Ruhespannungsverluste
U

I/— Durchtrittsspannungsverluste
>
: '
= Ohm'sche Verlustej
c
=
c
S ]
J‘,— Stofftransportverluste

_

Stromdichte in A/lcm?

Abbildung 2.4.: Qualitative U/I-Kennline einer Brennstoffzelle

Sie werden durch die begrenzte Kinetik der Reaktion hervorgerufen. Den grof3ten Anteil daran
hat die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction, ORR) auf der Katho-
denseite. Erst bei hoheren Stromen beobachtet man Ohm’sche Verluste. Diese behindern nicht
nur in Form von Ubergangswiderstinden innerhalb der Elektrode bzw. zwischen Elektrode und
Gehause die Stromleitung sondern ebenso den Weg der positiven Ladungstrager durch den Elek-
trolyten. Bei einer PEM-Brennstoffzelle kann davon ausgegangen werden, dass die Leitfahigkeit
der Elektrode fiir Elektronen mindestens um den Faktor 10 hoher ist als die Ionenleitfahigkeit
der Polymer-Elektrolyt-Membran. Bei weiter steigender Stromentnahme erfihrt die Kennlinie
erneut eine Anderung ihrer Steigung. Dies wird durch Stofftransportverluste hervorgerufen und
ist auf die endliche Diffusion der Reaktanden zuriickzufithren, weil durch die Poren des Elektro-

denmaterials nicht geniigend Gas an die Reaktionszentren gelangt.

Wirkungsgrad

Die Thermodynamik von Brennstoffzellen unterscheidet sich grundlegend von Verbrennungs-
kraftmaschinen oder Turbinenprozessen. Dies macht sich besonders im theoretisch méglichen
Wirkungsgrad bemerkbar. Einstufige Dampf- oder Verbrennungsprozesse sind physikalisch in
ihrem Wirkungsgrad durch den Carnot-Prozess begrenzt. Die Effizienz der Energieumwand-
lung basiert bei diesem auf der Temperaturdifferenz zwischen dem warmen und dem kalten
Arbeitsbereich:

(2.7)

Necarnot = 1-
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Dagegen sinkt der theoretisch mogliche Wirkungsgrad von Brennstoffzellen linear mit steigen-

der Betriebstemperatur:

A8 _ AG, 28
Nfuelcell = 1 — = .
fuelce AHO AHO

Tragt man den Wirkungsgrad beider Prozesse iiber der hochsten im Prozess vorkommenden
Temperatur auf, so erkennt man in Abbildung 2.5, dass der theoretische Wirkungsgrad einer
Brennstoffzelle gerade im Niedertemperaturbereich deutlich iiber dem des Carnot-Prozesses
liegt. Die real erreichbaren Wirkungsgrade von Brennstoffzellen liegen zur Zeit allerdings noch

100
1 Wirkungsgrad H,/O,-Brennstoffzelle

90

80

70-

60

50

40

304 Carnot-Wirkungsgrad

' T,, =ca. 300 K
20 -

Wirkungsgrad in %
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Thgn iN K
Abbildung 2.5.: Theoretischer Wirkungsgrad - Vergleich Carnot-Prozess und Brennstoffzelle
weit unter dem theoretisch Erreichbaren. Géingig sind Werte von 35 - 60 %. Uber die Definition

der sog. Heizspannung AHy = nFU,, lasst sich der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle direkt
aus der gemessenen Spannung wie folgt ermitteln:

_ nFU(i)
= hFU,.,

(2.9)

2.2.3 Direkt-Methanol-Betrieb

Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) haben den Vorteil, dass bei ihnen die aufwandige
Herstellung und Lagerung von gasformigem Wasserstoff entfallt. Hohere Kohlenwasserstoffe
und Alkohole sind dagegen bei Raumtemperatur fliissig, verfiigen iiber eine sehr hohe Ener-
giedichte und sind einfach herstellbar. Die direkte Umsetzung dieser Stoffe ist jedoch kataly-

18 2. Grundlagen der Brennstoffzelle



tisch bei niedrigen Temperaturen entweder iiberhaupt nicht oder nur mit geringer Effizienz
moglich. Daher wird zum Verarbeiten von hoheren Kohlenwasserstoffen in Niedertemperatur-
Brennstoffzellen meist ein chemischer Reformer vorgeschaltet, der diese in CO, und Wasserstoff
zerlegt. Diese zweistufige Reaktion findet nur bei erh6hten Temperaturen (ca. 400°C) statt und
ist zudem endotherm, d.h. hier wird eine Energiezufuhr in Form von Warme notwendig. Dieser
hohe technische Aufwand ist gerade bei mobilen Anwendungen unpraktikabel, weshalb man
mit der DMFC den direkten Weg der katalytischen Methanolumsetzung bei Raumtemperatur
geht.

Anoden- und Kathodenreaktion

Die Oxidation von Methanol an der Anodenseite folgt diesem Summen-Reaktionschema, wobei
der Prozess tatsdachlich mehrere Zwischenschrittte umfasst:

CH;0H + H,0 = CO, + 6H"* + 6¢~ (2.10)
Dies fiihrt zu einem Potential von cp?evMeOH = 0,046 V. Die Anodenreakion ist identisch mit

derjenigen der wasserstoffbetriebenen Brennstoffzelle (vgl. 2.2):
3
702+ 6H" + 6e” = 3H,0 (2.11)

Das hierbei entstehende Potential betragt = 1,228 V. Die theoretisch erreichbare Leer-

SOSeuoz
laufspannung ist damit ‘P?euoz — go‘r)ey veon = 1,183 V. Der theoretisch erreichbare Wirkungsgrad
betrigt mit AG® = —702,5 kJ mol™! und AH® = —726,6 kJ mol™? also 1,05 = 96,7 % Da-
mit ist der theoretische Wirkungsgrad sogar hoher als der der Wasserstoff-Brennstoffzelle. Die
kinetischen Hemmungen und der Methanoldurchtritt durch die Membran fiihren allerdings zu
einer deutlich geringeren Effizienz.

Ein Zwischenschritt bei der Oxidation des Methanols ist die Abspaltung von Kohlenmonoxid
(CO). Kohlenmonoxid ist als ,Katalysatorgift® bekannt. Kommt es mit Platin in Kontakt, so
bildet es starke Adsorbate und inaktiviert damit das katalytisch aktive Zentrum, wodurch die
Leistung der Brennstoffzelle stark abnimmt. Erst bei hoheren Temperaturen oder bei Sauerstoff-
zufuhr (,,Airbleeding“) werden die CO Adsorbate weiter zu CO, oxidiert. Aufgrund des Einsatzes
von Nafion®als Membranmaterial ist eine Temperaturerhéhung iiber 100°C hinaus nicht sinn-
voll, da die Glastemperatur von Nafion®in Abhingigkeit des Wassergehalts bei ca. 130°C liegt
und es damit zu Schdaden an der Membran kommt. Daher werden im Methanolbetrieb Misch-
katalysatoren aus Platin/Ruthenium eingesetzt. Dabei befinden sich Platin und Ruthenium in
unmittelbarer Ndhe. Ruthenium adsorbiert bereits bei niedrigen Potentialen Sauerstoff- bzw.

OH-Gruppen. Diese OH-Gruppen reagieren dann mit dem am Platin haftenden CO zu CO,,
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H™ und e". Das gasformige CO, entweicht und das aktive Zentrum des Platinkatalysators steht
wieder fiir Reaktionen zur Verfiigung (vgl. [RZ09]).

2.3 Eigenschaften von Nafion

Die Besonderheit von PEM-Brennstoffzellen ist ihre protonenleitende Membran. Sie besteht
meist aus Nafion®, einem protonenleitenden Polymer, das in den spiten 1960er Jahren von
Walther Grot bei DuPont als eine Modifikation von Teflon entwickelt wurde. Nafion®wird in ver-
schiedenen Membrandicken angeboten, gingig sind die unverstirkten Materialien Nafion®115
und 117, die sich hauptsdchlich in der Foliendicke (ca. 180 um) unterscheiden. Diinnste
Nafion®-Membranen haben Materialstirken von 25-50 um und tragen die DuPont-Material-
bezeichnung NRE212 bzw. NRE211. Daneben wird Nafion®auch als Losung vertrieben. Hier
liegt der Stoff in kolloidaler Form in einer Mischung aus aliphatischen Alkoholen vor und wird
als Bindemittel fiir Elektroden verwendet. Eine Sonderform sind Nafion®-Pellets, welche als
Katalysatoren fiir Festbett-Reaktoren genutzt werden.

Mechanische Eigenschaften

Selbst diinne Nafion®-Membranen (NRE212) besitzen gute mechanische Eigenschaften. So be-
tragt die Bruchdehnung bis zu 300%, die Zugfestigkeit liegt mit ca. 30 MPa im Bereich von
Kunststoffen wie Polyethylen (vgl. [DuP09a]. Die Glastemperatur liegt im trockenen Zustand
bei ca. 110°C und ist stark abhidngig vom Feuchtegehalt. Es wurden aber auch schon Anwen-
dungen bei bis zu 190°C durchgefiihrt. Durch die hygroskopischen Eigenschaften von Nafion®ist
es schwierig, die Masse genau zu bestimmen, da bereits kleine Anderungen der Luftfeuchte zu
einer signifikanten Wasseraufnahme fiihren. Das Aufquellen der Membran bei Kontakt mit Was-
ser fiihrt zu Problemen bei der Beschichtung mit wasserbasierenden Suspensionen, weil sich
die Membran stark wolbt bzw. einrollt. Umgekehrt kann man den Schrumpfungsprozess beim
Trocknen ausnutzen, um die Membran z.B. auf einen Rahmen faltenfrei aufzuspannen. Die hy-
groskopischen Eigenschaften werden bei Sonderanwendungen wie z.B. Lufttrocknern genutzt.

Stoffdurchlassigkeit

Die Durchlissigkeit fiir Wasserstoff ist recht gering. Bei einem Uberdruck von 50 psi (ca 3,45 bar)
betrigt der Wasserstoffdurchtritt 0,01 mlmin! em? [DuP09a]. Durch gréRere Membrandicken
wird der Wasserstoffiibertritt verringert. Ein Ubergang von Brennstoff von der Anoden- auf die
Kathodenseite fiihrt dort zur Mischpotentialbildung. Dies setzt die Klemmenspannung der Zelle
herab, so dass es zu einer Verminderung des Wirkungsgrades kommt. Besonders bedeutsam
ist dieser Vorgang bei der Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC), da die Durchléssigkeit der
Nafion®-Membran fiir Methanol viel hoher ist als fiir Wasserstoff. Das sog. Methanol-Crossover
ist fiir ca. 10 % der Verluste der DMFC verantwortlich.
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2.3.1 Struktur und Protonentransport

‘H\ /CFQ\ /CF4\ PTFE-Kette
CF, x CF N

f
Q
\CF //o
FC CF, S x H,0
[ /o
CF3 HO

Abbildung 2.6.: Nafion®-Strukturformel

Nafion®besteht aus einem PTFE (Polytetrafluorethylen)-dhnlichen Geriist, an das Schwefel-
sduregruppen angegliedert wurden (Abbildung 2.6). Aufgrund der stark negativen Polaritat der
SO; -Gruppe lagern sich dort bevorzugt Wassermolekiile an. Die Lange der TFE-Kette kann vari-
iert werden. Hierdurch unterscheiden sich verschiedene Nafion®-Typen von Konkurrenzproduk-
ten, z.B. Flemion ® der Firma Asahi Kasei. Das Aquivalentgewicht (EW) der Membran gibt an,
wieviel Gramm trockenes Polymer auf ein Mol Saure-Endgruppen fallt. Dieses wird durch die
Anzahl der TFE-Einheiten des Grundgeriists pro hydrophiler Seitenkette bestimmt. Nafion®mit
einem EW von 1100 weist daher durchschnittlich alle 6,5 TFE-Einheiten eine hydrophile Sau-
regruppe auf. Bei einem hoheren Anteil an Sduregruppen steigt die Protonenleitfahigkeit, dafiir
sinkt allerdings die mechanische Stabilitdt, da das Polymer dann eine bessere Loslichkeit ge-
geniiber Wasser aufweist. Nafion®zeigt ein hygroskopisches Verhalten, d.h. es ist in der Lage,
Wasser auch aus der Luftfeuchtigkeit aufzunehmen und einzulagern. Der Wassergehalt A wird
wie folgt definiert(vgl. [And02]):

_ mol H)O

= 2.12
naf = ol SO; ( )

Fir A,.; = 0...5 wird das Wasser vollstdndig an die Sulfonsduregruppen gebunden und die
Membrandicke bleibt konstant. Fiir Nafion®mit einem EW von 1100 liegt das Maximum der
Wasseraufnahme bei A,,,; = 22, was etwa 50 Massenprozent Wasser entspricht (vgl. [DuP09a]).
Dabei nimmt die Dicke der Membran um ca. 10 % zu. Die eingelagerten Wassermolekiile werden
von der hydrophoben PTFE-Kette abgesto3en und von der SO;—Gruppe angezogen. Daher bil-
den sich innerhalb des Materials wassergefiillte Kanéle aus (siehe Abb. 2.7). Die Sduregruppen
dissoziieren, wenn Wasser in unmittelbarer Néhe ist, d.h. sie spalten ein Proton ab, das sich dann
an das Wassermolekiil heftet und H;O" bildet. Diese Protonen sind sehr beweglich und kénnen
daher an benachbarte Wassermolekiile weitergegeben werden. Weitere Protonen, die durch die
Reaktion auf der Anodenseite entstehen, konnen nun durch die Membran transportiert werden.
Die in den Kanélen enthaltenen Wassermolekiile sind ebenfalls beweglich und werden bei hohen
Stromen vom Protonenstrom von der Anoden- auf die Kathodenseite transportiert.
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung eines Nafion®-Kanals [Vat08]

2.4 Eigenschaften der Gasdiffusionslage

Die Gasdiffusionslage ist eine Zwischenschicht zwischen Gehause und Elektrode, die mehrere
Aufgaben hat:

» Verteilen des iiber die Gaskanile zugefiihrten Gases

Herstellen einer guten elektrischen Verbindung zur Elektrode auch zwischen den Stegen
der Gaskanale

Abfuhr des entstehenden Reaktionswassers

mechanischer Ausgleich des auf die Membran wirkenden Drucks (Feder-Element)

Abbildung 2.8.: GDL-Materialien Carbon Cloth (links) und Toray Paper (rechts)

In der PEM-Brennstoffzelle werden hauptsichlich zwei Typen von Materialien fiir Gasdiffusions-
lagen eingesetzt: Ein Gewebe aus Kohlenstoff-Fasern (Carbon Cloth) sowie ,, Toray Paper®. Toray
Paper besteht aus mehreren Lage aus ungeordneten Kohlenstoff-Fasern, die zundchst mit einem
Harz verklebt und anschliel$end karbonisiert wurden. Dies fiihrt zu einer starren und sproden
Struktur. Die verwobenen Fasern von Carbon Cloth sind hingegen nicht verklebt, wodurch das
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Gewebe weiterhin flexibel bleibt. Um ein Fluten des Materials und damit eine Herabsetzung
der Gasdurchléssigkeit zu vermeiden, wird die Gasdiffusionslage meist mit einem variablen An-
teil PTFE impragniert. Speziell Carbon Cloth ist auch mit einer mikroporésen Schicht aus Ruf3
erhéltlich, die den Kontakt des groben Gewebes mit der Elektrode verbessert. Abbildung 2.8
zeigt links eine zugeschnittene Scheibe aus unbeschichtetem Carbon Cloth und SEM-Bilder der
Struktur in verschiedenen Auflosungen, sowie rechts eine SEM-Aufnahme von Toray Paper.

2.5 Wassermanagement der PEM-Brennstoffzelle

Die Kontrolle des Wasserhaushalts einer PEM-Brennstoffzelle hat einen grof3en Einfluss auf de-
ren Leistung, den elektrischen Wirkungsgrad und die Lebensdauer. Wie in [And02] beschrieben
ist der Widerstand, den die Nafion®-Membran der Bewegung der H*-Ionen entgegensetzt, stark
von deren Wassergehalt abhéngig. Je trockener die Membran ist, desto hoher ist der ohm’sche
Widerstand. Damit sinkt bei gegebenem Strom der Wirkungsgrad, gleichzeitig steigt die loka-
le Warmeentwicklung an. Ohne weitere Ausgleichsvorginge durch Konvektion oder Diffusion
wiirde es durch die hohere Temperatur zu einem weiteren Austrocknen der Membran kom-
men. Es handelt sich hierbei also um eine positive und damit potentiell instabile Riickkopplung.
Durch die starke Quellung der Membran wéahrend der Wasseraufnahme fiithren Feuchtigkeits-
schwankungen auch zu mechanischen Spannungen. Wird eine Membran im feuchten Zustand
fest eingebaut, kann sie durch starke Austrocknung schrumpfen. Dabei diinnen sich mechanisch
besonders beanspruchte Stellen aus. Durch die Ausdiinnung kann es zum Ubertritt von Gas auf
die gegeniiberliegende Seite kommen. Hierdurch sinkt zunéachst die Spannung durch Mischpo-
tentialbildung. In der Folge ist auch eine stark exotherme Reaktion zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff moglich, die am vorhandenen Platinkatalysator gestartet wird. Die hohen Temperatu-
ren fliihren dann zu einem Schmelzen der Membran und damit zur Zerstorung der Zelle. Grof3e
Brennstoffzellenstacks sind daher zwangsldufig auf eine externe Befeuchtung der Brenngase
angewiesen. Simulationen haben ergeben, dass eine Brennstoffzelle bereits innerhalb weniger
Sekunden mit erh6htem Membranwiderstand auf den Ausfall der Befeuchtung reagiert [Vat08].
Aber auch ein hoher Wasser-Uberschuss innerhalb einer Zelle hat negative Auswirkungen auf
die Leistung, da fliissiges Wasser in den Poren der Gasdiffusionsschicht und der Elektrode den
Zutritt der Brenngase behindert. Bedingt durch die wesentlich langsamere Diffusion der Reak-
tionsgase in Wasser erreicht die Zelle dann bereits bei kleinen Stromdichten den diffusionskon-
trollierten Bereich und die Spannung bricht zusammen. In den folgenden Abschnitten werden
zundchst die Prinzipien des Wassertransports in einer PEM-Brennstoffzelle beschrieben, der Be-
griff der Benetzung und deren Ursachen erklart und anschlieRend Untersuchungsmethoden fiir
das Wasserproblem und mogliche Herangehensweisen diskutiert.
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2.5.1 Wassertransport in einer PEM-Brennstoffzelle

Verschiedene Mechanismen sind fiir den Wassertransport in einer PEM-Brennstoffzelle verant-
wortlich. Abbildung 2.9 zeigt diese in einer Skizze. Durch die Reaktion auf der Kathodenseite

Membran
Anode Kathode

o@ Wasserproduktion

Ruickdiffusion
Gasbefeuchtung Z Gasbefeuchtung
Abgas Abgas/Abwasser

Abbildung 2.9.: Wassertransportmechanismen in der PEM-Brennstoffzelle

Elektroosmotischer Sog »
<

wird dort eine dem Strom proportionale Menge an Wasser produziert. Gleichzeitig wird durch
den Strom der Protonen von der Anoden- auf die Kathodenseite ein elektroosmotischer Sog er-
zeugt, der pro transferiertem Proton im Schnitt 1 - 1,4 Wassermolekiile auf die Kathodenseite
transportiert [And02]. Durch diese gleichsinnig wirkenden Mechanismen entsteht auf der Ka-
thodenseite ein Wasseriiberschuss, wahrend es an der Anode zu einer Verarmung an Wasser
kommt. Durch den hierdurch entstehenden Konzentrationsgradienten wird Wasser von der Ka-
thodenseite zur Anodenseite zuriicktransportiert. Diese Riickdiffusion reicht jedoch bei hohen
Stromen und dicken Membranen nicht aus, um eine hohe Protonenleitung auf der Anodenseite
aufrecht zu erhalten. Daher wird zumindest auf der Anodenseite durch eine Befeuchtung der
Gase Wasser zugefiihrt. Uberschiissiges Wasser wird als Dampf oder Fliissigkeit an der Katho-
denseite mit dem Gasstrom entfernt. Die Kraft, die der Gasstrom hierfiir aufbringen muss, ist
vom Benetzungsverhalten der verwendeten Materialien gegeniiber Wasser abhangig.

2.5.2 Benetzung, Oberflachenspannung und Kapillareffekt

Benetzung beschreibt das Verhalten von Fliissigkeiten bei Kontakt mit Festkorpern. Dies hat
bei der Brennstoffzelle besondere Bedeutung, da hier Wasser direkt innerhalb der Elektroden-
schicht entsteht. Die Art der Benetzung ist abhingig von der Materialpaarung, der Morphologie
der Schichten und ggf. zugesetzten Stoffen (z.B. Tenside), welche die Oberflichenspannung be-
einflussen. Um zu beurteilen, ob ein Tropfen sich auf einer Oberfldche ausbreitet, vergleicht
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man die Kohésionskréfte innerhalb des Tropfens mit den Adhésionskraften gegeniiber der Ober-
fliche. Uberwiegen die Adhisionskrifte, wird sich der Tropfen auf der Oberfliche vollstindig
ausbreiten, er wird sie vollstindig benetzen. Die Benetzung ist auch ausschlaggebend fiir die
Entfernbarkeit der Fliissigkeit. Bei vollstindiger Benutzung fliel3t die Fliissigkeit erst bei star-
ker Neigung der Oberflache herab, hinterldsst aber trotzdem grof3e Fliissigkeitsreste auf der
Oberflache. Bei keiner oder nur geringer Benetzung flie3t ein Tropfen bereits bei kleinster Nei-
gung herab. Die Messung des Kontaktwinkels zwischen einem Fliissigkeitstropfen und (planen)
Oberflache eines homogenen Stoffes gibt Aufschluss iiber die Benetzbarkeit. Im Fall von Wasser

unterscheidet man zwischen (vgl. Abb. 2.10)
* a) hydrophilem Verhalten (vollstindige Benetzung)
* b) hydrophobem Verhalten (teilweise Benetzung)

* ¢) superhydrophobem Verhalten (keine Benetzung)

B <90°

Flussigkeit

a)
90° < B <160°
Flussigkeit
b)
0 > 160° .. .
Flussigkeit
c)

Abbildung 2.10.: Verschiedene Benetzungszustande

Der Kontaktwinkel ® wird nach Young [YouO5] iiber die Verhiltnisse der Oberfldchenspan-
nung der Fliissigkeit zu der Oberflachenenergie des Feststoffs bestimmt.

Oc¢c— O
cos@= > (2.13)
or
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Dabei gibt o5 die freie Oberflichenenergie des Festkorpers an, o; die Oberflachenspannung
der Fliissigkeit und og; die Grenzflichenenergie zwischen Fliissigkeit und Festkorper. Diese Glei-
chung gilt jedoch nur fiir chemisch homogene, plane Oberflachen und bezieht die Struktur des
Festkorpers nicht mit ein. Diese ist allerdings durchaus relevant: Wasser kann bei extrem hydro-
phoben glatten Oberflichen Kontaktwinkel von maximal 120° erreichen. Bei zusétzlicher Rau-
higkeit kann dieser auf iber 160° ansteigen. Man spricht in diesem Fall von Superhydrophobie
oder dem Lotuseffekt. Die Lotuspflanze besitzt eine nanostrukturierte Oberflache mit 5-20 um
hohen Noppen, die 5-50 um voneinander entfernt sind. Wassertropfen perlen auf den Blattern
der Lotuspflanze perfekt ab. Aufgrund der Noppen ist die Kontaktfliche der Tropfen kleiner
als bei glatter Oberfldache. Die Adhéasionskréfte konnen dadurch wirksam weiter verringert wer-
den. Verantwortlich fiir Adhédsion, Kohdsion und Oberflichenspannungen sind intermolekulare
Krafte aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen der Elektronenhiillen von den beteiligten

Substanzen. Zu den intermolekularen Kréften zihlen:
e Van-der-Waals-Krifte (0,5 — 5kJmol )
* Wasserstoffbriickenbindungen (10-20 kJ mol ™)
* Tonenbindungen / kovalente Bindungen (100-1000 kJ mol ™)

Van-der-Waals-Krifte wirken zwischen benachbarten Molekiilen oder Atomen im Bereich von
0,2 bis 1 nm. Thre Wechselwirkungsenergie nimmt mit der sechsten Potenz des Abstands ab. Van-
der-Waals-Krafte sind fiir viele Adhasionsphidnomene verantwortlich. Einige Klebstoffe nutzen
ausschlieRlich diese Kréfte. Auch das Haftvermogen eines Wassertropfens, der an der Unterseite
eines unpolaren Kunststoffrohrs herunter rinnt, kann mit Hilfe von Van-der-Waals-Kréften er-
klart werden [Par0O5].

Wasserstoffbriickenbindungen sind wesentlich stirker als Van-der-Waals-Kréfte. Sie wirken
hauptsachlich im Inneren eines Wassertropfens und sind unter anderem fiir die Oberfldchen-
spannung verantwortlich. Eine gute Tropfenbildung mit geringem Kontaktwinkel erfolgt bei
starken Wasserstoffbriickenbindungen und geringer Oberflichenenergie des Feststoffs (z.B. Was-
ser auf PTFE Flache).

Kovalente Bindungen spielen beim hydrophoben Effekt keine Rolle, da ihre Bindungsenergie
zu grof3 ist und nicht durch Oberfldchenenergien aufgebrochen werden konnen.

Ubertriagt man diese Erkenntnisse auf die PEMFC, miisste demnach das Elektrodenmaterial mit
stark hydrophoben Substanzen angereichert werden, um den Zugang der Reaktionsgase durch
tiberschiissiges Wasser nicht zu blockieren. Problematisch ist jedoch die Tatsache, dass hydro-
phobe Materialien wie PTFE elektrisch nicht leitfihig sind und mit zunehmender Konzentrati-
on dieser Materialien der elektrische Widerstand der Elektroden steigt. Fraglich ist ebenfalls,
ob eine zu starke Hydrophobizitit in bestimmten Bereichen der Elektroden eher schédlich als
niitzlich ist. Auf der mit Katalysatorpartikeln und Kohlenstoff beschichteten MEA sollten zwar
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Wassermolekiile den Zugang zum Katalysator nicht blockieren, miissen aber in gewissen Men-
gen vorhanden sein, um die Protonenleitung zu gewéahrleisten. Im Bereich der GDL darf Wasser
den Weg der Reaktionsgase durch die Poren nicht blockieren, aber es muss dennoch von innen
nach auflen als auch umgekehrt mit einer hohen Beweglichkeit transferierbar sein. Die hohe
Porositét der Elektroden sorgt fiir weitere Einflussparameter auf den Wasserhaushalt der Zelle.
Bisher wurden Modelle angewandt, die den Abtransport und die Tropfenbildung von Wasser auf
glatten oder rauen Ebenen untersuchen. Aufgrund der Porositit der Elektroden bestehen diese

aus feinsten Kanilen. Hier kommt ein weiteres Phdnomen zur Geltung — der Kapillareffekt.

Kapillareffekt

Als Kapillareffekt bezeichnet man die Fiahigkeit einer Fliissigkeit, in einem ROohrchen entgegen
der Schwerkraft nach oben zu steigen. Abbildung 2.11 veranschaulicht dies. Die Starke der

Abbildung 2.11.: Kapillareffekt bei Wasser/Glas (links) und Quecksilber/Glas (rechts)

Auspragung hiangt von der Oberflichenspannung der Fliissigkeit und vom Kontaktwinkel ab. Der
Kapillareffekt kann makroskopisch durch ein diinnes Rohrchen, das in eine Fliissigkeit getaucht
wird, untersucht werden. Ob die Fliissigkeit in Rohrchen aufsteigt oder herausgedringt wird
héngt vom Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und dem Rohrchenmaterial ab. Durch die der
Gravitation entgegenwirkenden Kapillarkrifte steigt Wasser ein Glasrohrchen hoch, weil es Glas
gut benetzt und der Kontaktwinkel kleiner 90° ist. Quecksilber dagegen wird herausgedrangt,
weil sein Kontaktwinkel zu Glas grof3er 90° ist. Die Steighohe der Fliissigkeit wird wie folgt

berechnet:
20 cos 6
h=— (2.14)
pgr

Dabei steht p fiir die Dichte der Fliissigkeit, o fiir deren Oberflachenspannung und 6 fiir den
Kontaktwinkel zwischen Festkorper und Oberfldche. r beschreibt den Durchmesser des Kapillar-
Rohrchens und g die Erdbeschleunigung. Diese Kapillarkrafte konnen bei kleinen Kapillaren
hohe Steighohen hervorrufen. So sind bei kleinen Kontaktwinkeln wie z.B. Wasser/Glas und
einem Kapillardurchmesser von 1 um Steigh6hen von ca. 14 m moglich.
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2.5.3 Optimierung des Wasserhaushalts von Elektrode und GDL

Der Kapillareffekt und Wassertransport in der porésen GDL in Abhangigkeit von hydrophoben
und hydrophilen Regionen wurde von Sinha [SWO08] in einem Modell untersucht. Hier wurde
deutlich, dass der Kapillareffekt hinsichtlich des Wassertransports niitzlich sein kann. Eine po-
rose GDL mit zu hoher Anzahl hydrophober Regionen fiihrte im ersten Drittel der Schichtdicke
(Bereich der Gaszufiithrung) zu einer iiberhohten Wassersattigung. Eine GDL mit einem ausge-
kliigelten Verhéltnis aus hydrophoben und hydrophilen Regionen fiihrte dagegen zu niedrigeren
Wasserséattigungen. Erklart werden konnte das Phdnomen mit der Tatsache, dass bei sehr hohen
PTFE Beladungen die hydrophobe Wirkung dem Kapillareffekt gerade bei sehr diinnen Kanilen
im porosen Material entgegenwirkt. Extrem diinne Kanéle, die bei Anwesenheit einer gewissen
Menge an hydrophilen Regionen Wasser transportieren, tragen zu einer verbesserten ,Wasser-
logistik“ der Zelle bei. Bei zu starker Hydrophobizitat wird durch sie ein Wassertransport nicht
mehr gewdahrleistet. Sinha machte ebenfalls darauf aufmerksam, dass ein theoretischer bzw. im
Modell ermittelter Optimalzustand der GDL mit heutigen Imprégniermethoden kaum in die Pra-
xis umgesetzt werden kann. Die gezielte Steuerung des Wasserhaushalts wird damit erschwert
und erfordert weiteren Forschungs- und Entwicklungsaufwand. Eine optimale Konzeption einer

Gas flow

Hydrophilic
pores

«— Gas flow

PTFE
treatment

Mem| CL ¢—— GDL ——

brane

Abbildung 2.12.: Optimale vertikale Strukturierung der GDL nach [SW08]

GDL wiirde dem Schema in Abb. 2.12 entsprechen. PTFE-behandelte Kanéle und Poren dienen
ausschlieBlich der Gaszufuhr, sind stark hydrophob und miissen wasserfrei sein. Hydrophile Po-
ren und Kanédle nehmen dagegen durch den Kapillareffekt iiberschiissiges Wasser auf und sollen
dadurch ein Fluten der Gaszufliisse in den hydrophoben Kanélen verhindern. Sie wiirden au-
Rerdem eine Art Reservoir darstellen, aus dem benotigtes Wasser in Richtung MEA diffundieren

kann, wenn es benotigt wird.
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2.5.4 Einfluss externer Befeuchtung

Die optimale Befeuchtung von Wasserstoff und Sauerstoff ist vom Massendurchfluss und der
Temperatur abhéngig. Die Beziehung zwischen Temperatur der Zelle und dem Trocknungseffekt
durch den zugeleiteten Sauerstoff ist stark nichtlinear. Die absolute Feuchte gibt die Masse an
Wasserdampf in einem bestimmten Volumen Gas an:

a=———"— (2.15)

Nach oben wird sie durch die maximale Feuchte begrenzt, die wahrend der Sattigung herrscht.
Da diese Masse an Wasserdampf von Temperatur und Druck abhéngig ist, hat die absolute Feuch-
te wenig Aussagekraft. Die relative Feuchte hingegen driickt hingegen aus, wieviel Wasserdampf
relativ zur maximalen Wasserdampfmenge enthalten ist. Sie ist das prozentuale Verhéltnis zwi-
schen dem momentanen Wasserdampfdruck P,, und dem Séttigungsdampfdruck P, iiber einer
reinen und ebenen Wasseroberflache und stark temperaturabhingig:

P,
¢ =—-100% (2.16)

sat

Ist P,, < P, so ist die Verdunstungsrate grof3er als die Kondensationsrate. Innerhalb der Brenn-
stoffzelle wird dann das Gas Wasser aus dem durchstromten Material aufnehmen und damit die
Membran trocknen. Ist P, > Pg,,s0 ist die Kondensationsrate grof3er als die Verdunstungsra-
te. Bei einer relativen Feuchte von iiber 100 % kondensiert das Wasser aus und bildet Tropfen,
die die Poren der Elektrodenschicht verstopfen konnten. Durch die starke Temperaturabhin-
gigkeit des Sattigungsdampfdrucks ist die relative Feuchte direkt an der Zellmembran kaum
bestimmbar, weil ja auch durch die Reaktion innerhalb der Zelle Warme entsteht.

2.5.5 Untersuchungsmethoden fiir den PEMFC-Wasserhaushalt

Die Entstehung und der Abtransport von Wassertropfchen durch den Gasstrom in einer PEMFC
wurden von Ous et al. [OA07] untersucht. Dabei wurde eine Brennstoffzelle mit einem Plexi-
glasfenster in einer der Bipolarplatten gebaut und die Tropfchenbildung auf der porésen GDL
mit einer CCD-Kamera untersucht. Die Experimente dieser Arbeit lieferten keinen Einblick in die
mikroskopischen Dimensionen des Wasserhaushalts der Zelle im Bereich der MEA, dafiir aber
Aussagen iiber die Gefahr von Leistungseinbriichen in Abhingigkeit der Befeuchtung. Es zeigte
sich, dass Tropfen bevorzugt in den geraden Bereichen der Gaskanéile entstehen und weniger

innerhalb der Kurven. Grof3e Tropfen konnten aufgrund der geringeren Oberflichenspannung
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und des grolderen Luftwiderstands leichter vom durchstromenden Gas entfernt werden. Die
wichtigste Erkenntnis bestand in der Tatsache, dass ein stabiler Betrieb der Brennstoffzelle mit
hohen Leistungen, gleichgiiltig welche Gasgeschwindigkeiten in den Kanalen herrschen, nur bei
ausreichender externer Befeuchtung moglich sind. Waren die zugefiihrten Gase zu trocken und
deren Durchflussraten hoch, brach die Stromdichte um bis zu 50 % ein. Aus den Versuchsergeb-
nissen lasst sich ableiten, dass die Kanile des Gasverteilers keine geraden Strecken aufweisen
sollten, sondern gleichméaf3ige Windungen mit konstanten Biegeradien, damit Wassertropfchen
gleichmif3ig entstehen. Dies ist bei dem verwendeten seriell-madanderformigen Flowfield der
Fall. Des weiteren sollte die Zelle mit hohem Gasdurchfluss betrieben werden, um ein Fluten zu
verhindern. Die Gase miissen extern befeuchtet werden, um ein Austrocknen zu verhindern und
stabilen Betrieb zu gewdahrleisten.

Theodorakakos et al. [TOG'06] untersuchten die Dynamik von Wassertropfchen, die von einer
pordsen Oberfldche mit Hilfe eines Luftstroms entfernt werden, sowohl numerisch als auch ex-
perimentell im Detail. Die porése Oberflache entsprach dabei den Materialeigenschaften einer
typischen GDL. Auch hier zeigte sich, dass Wasser auf dieser Oberflache dazu neigt, keinen ge-
schlossenen Film sondern Tropfchen zu bilden. Die Forscher stiitzten sich bei ihrer Arbeit auf
statische (kein Luftstrom) und dynamische Kontaktwinkelmessungen (Kanal luftdurchstromt).
Es zeigte sich, dass sich auf dem Material bei steigender Tropfchengrol3e trotz hoherer Gewichts-
kraft der Kontaktwinkel langsam vergrof3erte. Grofdere Kontaktwinkel sind Kennzeichen fiir eine
geringere Kontaktflache zwischen Tropfen und GDL. Eine geringere Kontaktflache bedeutet ge-
ringere Adhésionskréfte. Die wichtigste Erkenntnis bestand bei den Versuchen darin, dass ein
Wassertropfen, der gleichzeitigen Kontakt zu mehreren Oberflachen hat, sich zu der Oberflache
mit der geringeren Adhéasionskraft bewegt - sogar bei Abwesenheit eines Luftstroms. Dieses Ver-
halten sorgt im Stromungskanal fiir eine bessere Beweglichkeit des Tropfens und damit fiir eine
schnellere Entfernung von der Oberflache durch den Luftstrom. Aufgrund der Porésitat der GDL
haften Wassertropfchen meistens in Kuhlen. Dort haben sie Kontakt zur Bodenflache der Kuhle
als auch zu den Seitenwénden, die geringere Adhésionskrafte aufweisen. Die Porositiat der GDL
fordert demnach die Beweglichkeit und den Abtransport des Wassers. Hartnig et al. [HMK"08]
beschreiben ein Visualisierungsverfahren mit Hilfe von Neutronenstrahlung. Diese durchdringt
Metall und Kohlenstoff, wird aber von Wasser beeinflusst. Daher kann Wasser im laufenden
Betrieb sichtbar gemacht werden. Die Auflosung der Methode ist allerdings nicht hoch genug,
um die Wasserentstehung auf der Kathodenseite in der Elektrodenschicht direkt zu beobachten.
Durch Segmentierung der aktiven Elektrodenflache kann aber recht genau ein Zusammenhang
zwischen Wassergehalt und Stromdichte beobachtet werden.
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2.6 Auswirkung von Parameterianderungen

Neben der Verteilung und Aktivitdt des Katalysators wird die Leistungsfdhigkeit einer PEM-
Brennstoffzelle durch eine ganze Reihe weiterer Faktoren bestimmt. Insbesondere die in Abbil-
dung 2.3 vorgestellte Dreiphasengrenze spielt hierbei eine wichtige Rolle. Danach miissen an
moglichst vielen Katalysatorpartikeln jederzeit folgende Bedingungen gegeben sein:

1. gute Diffusion der Reaktionsgase
2. elektrisch gut leitfahige Verbindung zur Gasdiffusionslage
3. gut protonenleitende Briicke zum Membranmaterial

4. hohe mechanische Stabilitat

P t i
arameter —Jp- < @ ";(3, ° «
N ‘("b 6\0 o{o b\ab 0(30 ¢3°
e S
MEA-Eigenschaften <<,,(‘>’2' 0'0 o&o bé& v@(‘ 0&“ &e"b
& 0 & o & & Q
¢ S & Q@b A\
Gasdiffusion 1 -1 -1 1 -1 -1 -1
elektrische Leitfahigkeit -1 -1 -1 0 0 0 1
Protonenleitfahigkeit -1 1 -1 0 -1 1 1
mechanische Stabilitat 0 1 0 -1 1 0 0

Abbildung 2.13.: Korrelationen zwischen Eigenschaften und Herstellungsparametern

Jede dieser Eigenschaften wird durch die Herstellungsweise der Elektrode sowie Materialzu-
schldge und die Bedingungen wihrend des Tests der Brennstoffzelle beeinflusst. Eine Ubersicht
tiber die Korrelationen zeigt die in 2.13 abgebildete Tabelle. Die hier angegebenen Korrela-
tionen beruhen auf Abschédtzungen und sind jeweils nur als grobe Richtwerte zu verstehen. 0
(gelb) bedeutet hier: schwache oder keine Korrelation, 1 (griin): positive Korrelation, d.h. bei
einer Erhohung des Parameters erhoht sich auch die links angegebene Eigenschaft. -1 (rot): ne-
gative Korrelation, eine Erhohung des Parameters hat eine Verringerung/Verschlechterung der
Eigenschaft zur Folge. Die Bewertung erfolgt ohne Gewichtung.

PTFE-Gehalt

PTFE (Handelsname Teflon®) ist ein Fluorpolymer und weist als annihernd inertes Material
stark hydrophobe und lipophobe Eigenschaften auf. In der Brennstoffzellen-Elektrode ist man
bestrebt, {iberschiissiges fliissiges Wasser schnell aus der Reaktionszone zu entfernen, da das
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Wasser ansonsten die Poren der Elektrode blockiert und damit den Zutritt der Reaktionsga-
se hemmt. Ein geringer Zusatz einer PTFE-Suspension zum Elektrodenmaterial fiihrt daher zu
einer grolderen Hydrophobizitit der Elektrode. Da PTFE aber weder protonen- noch elektronen-
leitend ist, ist anzunehmen, dass es die Protonen- und Elektronenleitung der Elektrodenschicht
negativ beeinflusst.

Nafion-Gehalt

Durch den Zusatz von fliissiger Nafion®-Losung zum Elektrodenmaterial wird die Stabilitit der
Elektrodenschicht erhoht, da Nafion®wie ein Bindemittel wirkt. Die Protonenleitfihigkeit wird
hierdurch erhoht, wahrend angenommen werden kann, dass sich ein zu hoher Gehalt negativ
auf die Porositat und die elektrische Leitfahigkeit auswirkt.

Elektrodendicke

Wird die Elektrodendicke erhoht, so kann man annehmen, dass sich die Wege fiir Elektronen,
Protonen und Brenngase erhohen. Setzt man einen linearen Zusammenhang voraus, erhoht
sich damit der Widerstand gegen Bewegungen dieser Teilchen, was sich negativ auf Gasdiffusi-
on, elektrische Leitfihigkeit und Protonenleitfihigkeit auswirken diirfte. Uber die mechanische
Stabilitit kann keine Aussage getroffen werden.

Elektrodenporositat

Eine Erhohung der Elektrodenporositat sollte einen positiven Einfluss auf die Gasdiffusion inner-
halb der Elektrode haben. Im Allgemeinen weist ein poroseres Material eine geringere mecha-
nische Stabilitit auf, daher die negative Korrelation zu dieser Eigenschaft. Uber die elektrische
Leitfahigkeit und Protonenleitfidhigkeit konnen keine Aussagen getroffen werden.

Membrandicke

Verstirkt man die Nafion®-Membran, so folgt daraus, dass die Wege der Protonen von der
Anoden- zur Kathodenseite ldnger werden. Damit verringert sich bei gleichbleibendem spe-
zifischen ohmschen Widerstand die Protonenleitfihigkeit. Da die Membran keine Elektronen
leitet, hat eine Erhohung der Dicke keine Auswirkungen auf die elektrische Leitfahigkeit. Die
mechanische Stabilitdt erhoht sich, der Wasserstoffiibergang von der Anode zur Kathode wird
sich verringern.

Befeuchtung und Anpressdruck

Diese Parameter werden wahrend des Brennstoffzellenbetriebs im Messtand gesetzt. Eine Er-
hohung der Befeuchtung bewirkt eine Absenkung des ohmschen Widerstands der Nafion®-
Membran gegen Protonenleitung und erhoht daher die Leitfahigkeit, konnte allerdings durch
die Bildung von fliissigem Wasser in der Elektrode den Gaszutritt behindern. Elektrische Leit-
fahigkeit und mechanische Stabilitdt werden nicht beeinflusst. Der Anpressdruck des Gehéuses
auf die Membran sollte durch die Kompression des Materials Ubergangswiderstinde verringern
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und daher die Leitfahigkeiten erh6hen. Durch starkes Anpressen kann aber das porose Material
der Elektrode kollabieren und damit den Querschnitt fiir das zustromende Gas verringern.

Die Tabelle in Abbildung 2.13 zeigt auf, dass zwischen den Parametern ein Kompromiss ge-
funden werden muss und es nicht ausreicht, einen Parameter hinsichtlich einer bestimmten
Eigenschaft zu optimieren. Der Versuch, das Optimum eines Parameterwerts zu bestimmen,
setzt voraus, dass wahrend der Variation des Parameters alle iibrigen Parameter konstant gehal-
ten werden konnen bzw. mit geniigender Genauigkeit messbar sind. Bedingt durch die manuelle
Herstellung der Elektrodenschicht und unvermeidbare Abweichungen bei der Gasbefeuchtung
im Messstand ist die Konstanthaltung aller Parameter nur schwer moglich. Eine deutliche Ver-
besserung der Reproduzierbarkeit setzt hochwertiges und teures Equipment voraus.
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3 Kohlenstoff-Nanorohrchen

3.1 Modifikationen des Kohlenstoffs

Kohlenstoff unterscheidet sich als Element der 4. Hauptgruppe von seinen Nachbarn im Peri-
odensystem dadurch, dass er nicht nur ein sp>-gebundenes Gitter aufbauen kann (Diamant),
sondern ebenso ein zweidimensionales Gitter aus sp?-Bindungen (Graphit/Graphen). Die Un-
terschiede in den Eigenschaften der beiden Stoffe konnten nicht grofler sein: Diamant ist der
hérteste aller bekannten Stoffe, ein Nichtleiter, optisch transparent. Dagegen sind die Schich-
ten von Graphit nur durch schwache van-der-Waals-Kréfte untereinander verbunden und somit
leicht gegeneinander verschiebbar. Graphit ist fiir sichtbares Licht intransparent und elektrisch
leitfahig. Eine fast perfekte Form des Graphits stellt HOPG dar (highly oriented pyrolitic gra-
phite). Es handelt sich hierbei um ein silbrig-glinzendes Material, das man an den einzelnen
Graphitschichten leicht spalten kann. Werden diese Graphitschichten zu einer Kugel verbunden,
erhilt man die sog. Fullerene oder auch Buckyballs. Diese sind nach dem Architekten Richard
Buckminster Fuller benannt, da deren Form an ein von ihm entworfenes Kugeldach erinnert.
Die Anzahl der Kohlenstoffatome gibt deren Grof3e vor (C60, C70, C540). Der in Ruf’ vorkom-
mende Kohlenstoff liegt dagegen meist als amorpher Kohlenstoff vor; er verfiigt iiber keine
Fernordnung. Abbildung 3.1 zeigt beispielhaft einige Allotrope des Kohlenstoffs.

1991 entdeckte lijima [1ij91] bei NEC (Japan) wéhrend der Herstellung von Fullerenen lang-
gestreckte zylinderférmige Strukturen aus Kohlenstoff. Es handelte sich um die erste Beobach-
tung von Multi Wall Carbon Nanotubes. Zwei Jahre spater wurden auch Single Wall Carbon
Nanotubes gefunden. Seitdem arbeiten sehr viele Forschergruppen an der Erforschung der FEi-
genschaften und der Anwendung dieses interessanten Materials. Eine Google-Suche liefert im
Marz 2010 2,4 Millionen Treffer zum Suchwort ,,Carbon Nanotubes®. Das Standardwerk ,,Physi-
cal properties of carbon Nanotubes“ von R. Saito, G. Dresselhaus und M.S. Dresselhaus [RSD03]
wurde inzwischen ca. 3100 mal zitiert (Google Scholar-Recherche Marz 2010).

3.2 Aufbau und Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanoréhren

Kohlenstoff-Nanorohren (engl. Carbon Nanotubes, CNT) existieren in zwei verschiedenen Mo-
difikationen: Single Wall Carbon Nanotubes (SWNT), die aus nur einer Rohre bestehen, und
Multi Wall Carbon Nanotubes(MWNT), welche aus mehreren geschachtelten SWNTs bestehen.
Daneben existieren noch Mischformen mit Endkappen aus fullerenartigen Strukturen und sog.
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Abbildung 3.1.: Allotrope des Kohlenstoffs: a) Diamand, b) Graphit, c) Lonsdaleit, d)-f) Fullerene,
g) amorpher Kohlenstoff, h) Kohlenstoffnanoréhre [Mic06]

Nanobuds mit fullerenartigen Ausstiilpungen an der Seitenwand. Zum Verstidndnis der Struktur
von Carbon Nanotubes denkt man sich eine zweidimensionale Graphen-Ebene aus sechseckigen
Kohlenstoffverbindungen. In dieser werden zwei Vektoren definiert, die nicht orthogonal zu-
einander stehen. Diese haben die Linge v/3a, wobei a die Bindungslinge der C=C-Verbindung
darstellt (1,44 A). Eine Kohlenstoffnanordhre wird durch den chiralen Vektor C, = nd} + mdj
beschrieben. Dieser steht senkrecht zur Achse der Nanordhre. Dabei bezeichnen d; und d; die
Gittervektoren des Graphitgitters; m und n sind ganze Zahlen. Die Lange des chiralen Vektors
bestimmt dabei den Umfang der Nanotube und damit ihren Durchmesser. Durch , Aufrollen“ der
Graphen-Ebene wird die Rohrenstruktur erzeugt. Abbildung 3.2 (nach [OHL02]) verdeutlicht
dies. Tubes mit n = m werden als armchair bezeichnet; ist m = 0, so wird der entsprechende Typ
zigzag genannt. In Abbildung 3.3 sind Schemazeichnungen fiir Zigzag- und Armchair-SWNTs zu
sehen. Alle anderen Kombinationen dazwischen (Winkelspanne ca. 30°) werden chiral genannt.
Der Durchmesser von CNTs betrdgt minimal 0,7 nm (SWNT); MWNTs haben einen Durchmesser
zwischen 40 und 100 nm. Ihre Lange betrédgt je nach Herstellungsverfahren einige yum bis cm.
Daraus resultiert ein extrem hohes Aspektverhéltnis (Lidnge/Durchmesser), welches in dieser
Form mit keinem anderen Material erreichbar ist.
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Abbildung 3.2.: ,Aufrollwinkel” der Carbon Nanotubes

Abbildung 3.3.: Zigzag-SWNT (links) und Armchair-SWNT (rechts)
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Elektrische Eigenschaften

Die elektrische Leitfdhigkeit eines Stoffs wird von dessen Elektronenkonfiguration beeinflusst.
Isolatoren und Halbleiter weisen eine Bandliicke zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband
auf. Durch Energiezufuhr (thermisch oder optisch) wird das Valenzband in Richtung des Lei-
tungsbands verschoben. Erreichen Elektronen nur durch diese Verschiebung das Leitungsband,
so spricht man von einem Halbleiter. Ein metallischer Leiter zeigt dagegen auch bei niedrigen
Temperaturen eine sehr gute Leitfahigkeit, da sich das Valenz- und das Leitungsband immer
tiberlappen.

Ideale Graphitschichten sind aus sechseckigen Kohlenstoffringen aufgebaut, die jeweils nur drei
der vier moglichen Bindungen des Kohlenstoffatoms nutzen. Das vierte Elektron des Kohlen-
stoffs ist innerhalb dieser Schicht frei beweglich. Damit kommt es bei idealem Graphit zu einer
Anisotropie der Elektronenleitung: Entlang einer Graphit-Ebene zeigt idealer Graphit eine sehr
gute Leitfahigkeit, senkrecht wirkt er als Isolator. Da in kommerziell erhiltlichem Graphit die
einzelnen Schichten eher zufillig angeordnet sind, ist diese Anisotropie nicht sichtbar und au-
Bert sich in einer im Vergleich zu Metallen eher schlechten Leitfdhigkeit. Carbon Nanotubes
weisen eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit auf, wobei diese stark von den Parametern n und
m abhéngig ist. Man unterscheidet zwischen metallisch leitfidhigen und halbleitenden CNTs. Die
Bedingung fiir metallisch leitende CNTs lautet:

m-—n
——=kezZ
3

Armchair-SWNTs sind damit immer metallisch leitend. Es ist momentan noch nicht moglich,
bereits im Produktionsprozess den Typ der Nanotubes zu bestimmen. Allerdings kann man me-
tallische und halbleitende SWNTs durch Elektrophorese voneinander trennen, siehe Krupke et
al. ([KHLKO3]).

Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Carbon Nanotubes sind sehr bemerkenswert. So wurde
z.B. eine Zugfestigkeit von bis zu 63 GPa beobachtet [YLD*00]. Damit ist das Dichte/Zugfahig-
keitsverhaltnis ca. um den Faktor 180 hoher als das von Stahl. Diese Werte sind jedoch theore-
tischer Art, da sie nur im mikroskopischen Mal3stab gelten und an Biindeln von wenigen CNTs
gemessen wurden. Skaleneffekte sind hier nicht linear, da mit steigender Lange der CNTs die
Wahrscheinlichkeit fiir Defektstellen in der Struktur steigt und die mechanischen Eigenschaften
hiervon beeintrachtigt werden.
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3.2.1 Herstellung

CNTs wurden urspriinglich wéahrend der Lichtbogensynthese von Fullerenen entdeckt. Die ,,Arc
Discharge“ genannte Methode wird daher auch immer noch zur Herstellung von CNTs ver-
wendet. Neben diesem Verfahren sind CNTs auch erfolgreich mit dem Laser Ablation-Verfahren
erzeugt worden. Besondere Aufmerksamkeit verdient aber aufgrund der leichten Skalierbar-
keit das CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition), bei dem die CNTs durch Reaktionen von
kohlenstoffhaltigem Tragergas mit Katalysatoren in einer Gasphase hergestellt werden. Es ist
mittlerweile moglich, den Typ der CNTs (MWNT, SWNT) durch Auswahl der Reaktionsparame-
ter der CVD relativ gut zu bestimmen und auch gréere Mengen (im kg-MaRstab) wirtschaftlich
und mit grof3er Reinheit herzustellen.

Lichtbogensynthese

Bei der Lichtbogensynthese wird wie beim Laser-Ablation-Verfahren ein Graphitblock durch
Energieeintrag in die Ndhe seiner Schmelztemperatur unter Schutzgas lokal erhitzt. Bei der
Lichtbogensynthese geschieht dies, indem zwischen zwei Graphitelektroden in einer Helium-
Atmosphére bei vermindertem Druck ein Lichtbogen geziindet wird. Durch den Luftspalt von
ca. 1-2mm zwischen den Elektroden flief3t dann ein Strom von 80-100 A. Dadurch kommt es
zum Verdampfen des Kohlenstoffs auf der Anode, der sich dann auf der Kathode unter Anwe-
senheit von metallischen Katalysatorpartikeln niederschléagt. In der inneren Region der Kathode
entstehen dann SWNTS, in den dulderen Regionen Ruf3, Fullerene und sonstige Kohlenstoff-
Nanopartikel. Als Katalysatormaterial wurde von Journet et. al [JMB*97] Ni-Y verwendet, um
SNWTs mit hoher Ausbeute (<90 %) zu produzieren.

Laser-Ablation

Beim Laser-Ablation-Verfahren wird ein Nd:YAG-Laserstrahl auf einen Graphitblock gerichtet.
Der verdampfende Kohlenstoff wird von einem Inertgasstrom (Argon) zu einem wassergekiihl-
ten Kupferstiick geleitet, auf dem dann die MWNTs aufwachsen. Dieses Verfahren bedingt einen
hohen technischen Aufwand und wird daher nicht zur Massenproduktion von CNTs verwendet.

CNTs aus der Gasphasenabscheidung

Bei der Abscheidung der CNTs aus der Gasphase (Chemical Vapor Deposition) wird ein Koh-
lenwasserstoff (Acetylen, Methan, Ethan, Alkohole) mit einem Tragergas (Edelgase oder Was-
serstoff) gemischt und in einen beheizten Reaktor eingeleitet. Der fiir das Wachstum der CNTs
notwendige Precursor wird in Form von organometallischen Komplexen direkt dem kohlen-
stoffhaltigen Gas zugegeben. Alternativ kann der Katalysator auch in einem vorhergehenden
Schritt auf einem Substrat (z.B. Si, SiO,) abgeschieden werden. Bei erhohter Temperatur (500-
1000°C bei thermischer CVD) und ggf. verringertem Druck bilden sich an den Katalysatorparti-
keln dann CNTs. Man unterscheidet zwischen thermisch induzierter Gasphasenabscheidung und
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Abbildung 3.4.: Schema der Bildung von Carbon Nanofibres an Katalysatorpartikeln

plasmaunterstiitzter CVD (PECVD). Die Erzeugung des Plasmas erfolgt hierbei durch Gleich-
strom (DC-PECVD), Mittelfrequenz-Wechselstrom (RF-PECVD) bzw. Mikrowellen (M-PECVD)
oder durch induktive Kopplung (IC-PEVC). PECVD-Verfahren haben den Vorteil, dass der fiir die
Zersetzung des Kohlenwasserstoffs notwendige Energieeintrag durch Elektronen-Stol3prozesse
erfolgt und somit wesentlich niedrigere Temperaturen moglich sind. Damit ist es moglich, CNTs
auch auf temperaturempfindlichen Substraten aufwachsen zu lassen. Zudem erlaubt PECVD
aufgrund der elektrostatischen Kréfte im Plasma das gerichtete Wachstum von CNTs (,,ali-
gned CNTs“) [Wir06]. Dazu wird eine diinne Schicht des Katalysators (z.B. Fe, Y, Ni, Co)
durch Sputtern oder Beschichtung mit Metalldampf auf das Substrat aufgetragen. Durch Sin-
tern im Vakuum unterhalb des Schmelzpunkts zerfillt die Schicht in kleine ,Inseln“. Werden
diese Katalysatorpartikel nun in den CNT-Reaktor gebracht, so findet an ihrer Oberfldche eine
katalytische Reaktion mit dem kohlenstoffhaltigen Gas statt. Der hierbei freiwerdende Kohlen-
stoff diffundiert durch das Partikel und kristallisiert dann in einer stabilen Graphit-Schicht an
den Seiten aus (Abbildung 3.4 aus Oberlin et. al., [OEK76]). Daher bestimmt die Grof3e des
Katalysatorpartikels den Durchmesser der entstehenden Nanotube. Je nach Adhésion zwischen
Katalysatorpartikel und Substrat verbleibt der Metallcluster entweder auf dem Substrat und
die Nanotube wird nach oben geschoben, oder der Katalysator hebt sich vom Substrat ab, wo-
durch die Nanotube nur an ihrer Spitze wichst. Helveg et al. [HLST04] konnten diesen Prozess
beobachten, indem sie das Wachstum einer MWNT im TEM beobachteten (siehe Abbildung
3.5). Der weilRe Skalierungsbalken auf Bild a hat eine Lange von 5nm. Man erkennt, dass das
Nickel-Teilchen in a zunichst das gesamte Innere der Nanotube ausfiillt und am oberen Ende
herausragt, welches verdickt ist. Uber b-g kommt es zu einer Verjiingung des Querschnitts, bis
sich das Nickelteilchen schlieRlich vom Substrat ablést und sich dann komplett an der Spitze der
Nanotube befindet. Die Bilder wurden im Abstand von 2 s aufgenommen. Nach [BB78] endet
das Wachstum der Faser oder Rohre, wenn der Katalysator inaktiv wird. Dies kann z.B. dadurch
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Abbildung 3.5.: In situ TEM-Aufnahmen vom Wachstum einer MWNT [HLST04]

geschehen, dass die Oberflache des Katalysatorpartikels durch amorphen Kohlenstoff blockiert
wird und somit der Gaszutritt erschwert wird. Es bilden sich dann zwiebelférmige Schalen aus
Kohlenstoff um das Katalysatorteilchen, so dass das darin befindliche Metall selbst die Reinigung
von CNTs mittels Sdure iibersteht.

Kontinuierliche Herstellung von CNTs

Durch die Entwicklung von kontinuierlichen Wachstumsverfahren aus der Gasphase heraus ist
es auch moglich, Fiden und Seile auf Basis von MNWTs herzustellen. Hierbei wird der zum Auf-
wachsen notwendige Katalysator in Form einer metallorganischen Verbindung (z.B. Ferrocen)
dem Gasstrom zugegeben. Im Reaktor zerfillt die organische Verbindung aufgrund der hohen
Temperaturen. An den feinverteilten Metallclustern bilden sich dann aus dem kohlenstoffhalti-
gen Gas die CNTs in ungeordneter Form. Diese kénnen dann am Boden des nach unten offenen
Reaktors kontinuierlich entnommen werden. Dieser Faden aus gebiindelten Carbon Nanotubes
weist eine hohe Flexibilitat auf. So ist es moglich, wie in Abbildung 3.6 zu sehen, diese ,,Seile“
zu verknoten, ohne dass diese brechen.

3.2.2 Charakterisierung

Zur Charakterisierung von Carbon Nanotubes kénnen eine Vielzahl von Methoden herangezo-
gen werden. Zur Kontrolle des Herstellungsprozesses ist es notwendig, die Reinheit und die Art
(SWNT, MWNT) der hergestellten CNTs zu kennen. Von besonderem Interesse sind der Gehalt
an amorphem Kohlenstoff und die Menge metallischer Katalysatorriickstdnde. Letztere kann gut
mittels Thermogravimetrischer Analyse (siehe 4.1.7) bestimmt werden. Hierbei wird die Probe
unter Sauerstoffeinfluss langsam erhitzt und die Massenabnahme gemessen. Der nach Erhit-
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Abbildung 3.6.: Flexibilitat von CNTs [Rob08]

zung auf ca. 1000°C verbleibende Riickstand gibt dann den Metallgehalt an. Diese Methode
wurde genutzt, um Angaben des Herstellers beziiglich des Metallgehalts der CNTs zu verifi-
zieren (siehe Abschnitt 8.1). Die Bestimmung des Gehalts an amorphem Kohlenstoff ist etwas
schwieriger. Dresselhaus et al. [DDJT02] zeigten in ihrer umfangreichen Arbeit, dass sich die
Raman-Spektroskopie (siehe 4.1.5) gut eignet, um das Verhiltnis zwischen amorphen Antei-
len und kristallinen graphitartigen Strukturen zu bestimmen. Diese Methode wurde auch vom
Hersteller der in dieser Arbeit hauptsichlich verwendeten Elicarb®-CNTs genutzt, um deren
Reinheit zu bestimmen (siehe [Rob08]).

Neben den hier genannten Methoden kann auch die Oberflache von CNTs durch die Messung
der Stickstoffabsorption bei niedrigen Temperaturen mittels BET (siehe 4.1.6) ermittelt wer-
den. Ein umfangreicher Vergleich der spezifischen Oberflache von CNTs verschiedener Herstel-
ler nach Saure- und Warmebehandlung wird in Abschnitt 8.2 durchgefiihrt. Erstaunlich ist, dass
die Schiittdichte, Dispergierbarkeit und Hydrophobizitdt von Carbon Nanotubes sehr stark je
nach Hersteller, Erzeugungsmethode und Nachbehandlung variiert. So weisen z.B. Single Wal-
led Carbon Nanotubes der Firma Thomas Swan Inc., Batch-Nr., Handelsname Elicarb®eine sehr
hohe Schiittdichte in Form von harten Kugeln auf, die ca. 1-4 mm Durchmesser haben. Selbst
nach intensiver Ultraschallbehandlung war es kaum moglich, daraus eine Dispersion herzustel-
len. Trotzdem wies dieses Material bei der Stickstoffabsorption (BET) eine sehr hohe spezifische
Oberflache von bis zu 900 m? g'! auf. Im Gegensatz hierzu zeigten SWNTs eines anderen Her-
stellers (Nanocyl) bzw. MWNTSs, welche vom Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in
Stuttgart durch Lichtbogensynthese hergestellt wurden, eine geringe Schiittdichte sowie eine
pudrige Erscheinungsform auf und sind in Salpetersaure leicht dispergierbar.
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3.2.3 Reinigung

Bei der Herstellung von Carbon Nanotubes entsteht je nach Herstellungsverfahren ein erheb-
licher Anteil an Verunreinigungen. Diese bestehen zum einen aus amorphem Kohlenstoff in
Form von Ruf}, zum anderen aus Metall-Nanopartikeln (Katalysatoren), an denen sich die CNTs
gebildet haben. Besonders die Metall-Riickstinde konnen aufgrund ihrer weiterhin vorhande-
nen katalytischen Wirkung bei der Weiterverarbeitung unerwiinscht sein. Daher werden die in
dieser Arbeit verwendeten CNTs der Fa. Thomas Swan nach ihrer Herstellung durch ein Bad
in verdiinnter Salzsdure von dem grof3ten Teil ihrer metallischen Verunreinigungen befreit. Es
verbleibt laut Datenblatt ein Rest von 3-4 % an metallischen Bestandteilen. Dies konnte durch ei-
gene TGA-Untersuchungen bestatigt werden (Kapitel 8.1). Vor dem Aufbringen des Edelmetall-
Katalysators werden die CNTs ohnehin nochmals einem Saurebad ausgesetzt, um funktionelle
Carbonylgruppen (-OH, -COOH) auf deren Oberflache zu erzeugen. Es ist anzunehmen, dass
ggf. verbliebene Metallpartikel spitestens hier entfernt werden. Wie in Abschnitt 9.2.4 jedoch
gezeigt werden konnte, kann eine vollstdndige Verkapselung des Katalysators diesen vor samt-
lichen Reinigungsschritten schiitzen. Teilweise werden die metallischen Verunreinigungen der
Nanotubes auch gezielt fiir weitere Anwendungen in der Katalyse genutzt, siche Eder et al.
[EMWO09].

3.2.4 Anwendungsgebiete

Aufgrund ihrer ungewdéhnlichen Struktur und Eigenschaften sind Kohlenstoff-Nanorohrchen fiir
eine Vielzahl von Anwendungsgebieten von Interesse. Dies bedingt allerdings in vielen Fallen
die preiswerte Verfiigbarkeit grofRer Mengen von CNTs. Auch die Unbedenklichkeit hinsicht-
lich der Wirkung auf Organismen muss vor dem Einbringen der CNTs in Produkte getestet
werden. Schliel8lich ist die Erfassung ihres Potentials in verschiedenen Anwendungsgebieten
erforderlich. Zu diesem Zweck wurde das aus den Mitteln der Europdischen Union geforderte
Projekt CANAPE 2004 unter der Leitung von Prof. John Robertson gestartet. Es bestand aus den
Workpackages Growth, Catalysis, Electronics, Composites, Bio, Health und Fuel Cells.

Kompositwerkstoffe

Bei einem Kompositwerkstoff werden zwei oder mehrere Materialien mit unterschiedlichen Ei-
genschaften intensiv miteinander verbunden, so dass der neue Werkstoff die Vorteile beider
Materialien verkniipft. Bekannt sind Produkte wie CFK oder GFK, bei denen eingelegte Fasern
eine hohe Zugfestigkeit gewéhrleisten und der umgebende Kunststoff als Binder fungiert. Die
sehr hohe Zugfestigkeit der CNTs fiihrte zur Entwicklung einer Reihe von Materialien, die nach
dhnlichem Prinzip aufgebaut sind. Bangarusampath et al [BRAT09] mischten CNTs im Kalan-
derverfahren mit einem thermoplastischen Kunststoff, Gojny et al. [GWK"04] stellten einen
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CNT-verstarkten Epoxy-Harz-Kunststoff her. Im EU-Projekt CANAPE [Rob08] wurde ein Verfah-
ren entwickelt, bei dem ein Strang aus kontinuierlich hergestellten CNTs aus einem Reaktor
gezogen wurde und anschliel3end mittels Epoxyharz beschichtet ein Kompositmaterial mit aus-

gerichteten Fasern ergab.

Elektronik und Sensorik

Aufgrund ihrer halbleitenden Eigenschaften kann man einige CNTs auch zur Herstellung von
FET-Transistoren nutzen. Diese Forschung befindet sich allerdings noch in einem sehr frithen
Stadium, da hierzu das Aufwachsen und Positionieren einzelner Kohlenstoff-Nanorohren mit
halbleitenden Materialeigenschaften notwendig ist. Das Ziel, einen funktionsfahigen Feldeffekt-
transistor auf Basis von CNTs zu bauen, konnte im Rahmen von CANAPE erreicht werden. Das
hohe Aspektverhiltnis der CNTs und ihre gute elektrische Leitfdhigkeit préddestinieren diese
auch zur Herstellung von Kaltkathoden-Feldemittern, wie sie z.B. fiir Hochstfrequenzverstarker
benotigt werden. Diese basieren auf dem Prinzip, dass die elektrische Feldstirke an sehr feinen
Spitzen extreme Werte erreicht und somit auch bei niedrigen Temperaturen Elektronen erlau-
ben, das Material zu verlassen. Mit einem Array aus gerichtet aufgewachsenen CNTs konnten so
Emissionsstrome von 12 A cm™ erreicht werden (Bild 3.7).
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Abbildung 3.7.: Feldemitter auf CNT-Basis aus [Rob08]

Katalyse

Auch in der Katalyse konnten mit Hilfe der CNTs Fortschritte erzielt werden. So gelang Zhang
et al. [ZLB*08] der Nachweis, dass sich oberflichenmodifizierte CNTs als Katalysatoren zur
Herstellung von Butadien aus n-Butan eignen. Eine Ubersicht iiber verschiedene Anwendungen
von Kohlenstoffnanoréhrchen und -nanofasern haben Serp et al [SCK03] zusammengestellt.
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4 Analysemethoden

Die Katalysatorpartikel fiir die Elektrodenschicht einer PEM-Brennstoffzelle bestehen aus Nano-
teilchen. Daher sind zur Analyse vorzugsweise Rontgen- oder Elektrodenstrahlmethoden anzu-
wenden, die aufgrund der geringen Wellenldnge der Strahlung noch in der Lage sind, Teilchen
mit Durchmessern um 2 nm bildgebend sichtbar zu machen. Neben diesen strukturellen Analy-
severfahren, die sowohl die Morphologie als auch die chemische Zusammensetzung aufkldaren
konnen, kann auch die Aktivitat des Katalysators mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie aufge-
zeigt werden. Da aber auch Eigenschaften der Elektrode wie z.B. Porésitit und Nafion®-Gehalt,
Anpressdruck und Temperatur fiir die Funktion einer Brennstoffzelle entscheidend sind, gibt
nur der Test einer aus dem Katalysator hergestellten Membran-Elektroden-Einheit wirklich Auf-
schluss tiber die Funktion.

4.1 Strukturuntersuchung

Strukturuntersuchungsmethoden kldren die atomare Struktur eines Stoffes auf. Hierzu unter-
scheidet man direkt bildgebende Verfahren wie die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),
die Rasterelektronenmikroskopie (REM, SEM, ESEM) und Rontgenbeugungsverfahren (X-ray
Diffraction, XRD).

4.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie gehort zu den bildgebenden Verfahren. Das TEM ar-
beitet mit einem fokussierten energiereichen Elektronenstrahl, mit dem die Probe im Hochvaku-
um durchstrahlt wird. Durch die im Strahlengang befindlichen Materialien wird der Elektronen-
strahl charakteristisch abgeschwécht und erzeugt auf einem Leuchtschirm mit phosphoreszie-
rendem Material ein Abbild der Probe. Alternativ kann auch eine Fotoplatte oder ein CCD-Sensor
zur Bildgebung verwendet werden. Durch das elektrische Aufheizen eines Filaments (Wolfram-
draht oder LaBg-Kristall) wird eine Elektronenwolke erzeugt, die durch ein starkes elektrisches
Feld (erzeugt durch eine Spannung von ca. 300kV) beschleunigt wird. Der so erzeugte Elek-
tronenstrahl kann durch eine Anzahl von Spulen (auch magnetische Linsen genannt) fokussiert
und abgelenkt werden. Die Abschwéachung des Strahls und damit der Kontrast ist unter ande-
rem von der Kernmasse der durchstrahlten Elemente abhdngig. Platin und Ruthenium weisen
als Metalle eine hohe atomare Masse auf, wohingegen der Kohlenstoff der CNTs mit n=12 eine
geringe Atommasse zeigt. Der hohe Schmelzpunkt von Kohlenstoff und Platin verhindert, dass
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sich diese Materialien unter Einwirkung des Elektronenstrahls zersetzen oder verfliichtigen. Ih-
re gute elektrische Leitfahigkeit tragt dazu bei, Bildverfalschungen durch Aufladungseffekte zu
vermeiden. Nafion®hingegen verdampft nach relativ kurzer Zeit, wenn es von einem gebiindelte
Elektronenstrahl getroffen wird. Generell ist das TEM aber hervorragend geeignet, um die Mor-
phologie des Basismaterials zu untersuchen. Da die Strahlabschwachung additiv erfolgt, sollte
die zu untersuchende Struktur im Idealfall nur aus einer einzigen Lage bestehen, da {ibereinan-
derliegende Schichten voneinander verdeckt werden. Fiir die Untersuchung der Proben dieser
Arbeit wurden die Geriate JEOL JEM 3010 sowie Philips CM-20 verwendet.

Probenvorbereitung

Zur Untersuchung von in Fliissigkeit synthetisierten Katalysatorpartikeln entnimmt man mit
einer Pipette einen Tropfen des Synthesematerials und dispergiert diesen in ca. 10 ml Metha-
nol mit Hilfe von Ultraschall, bis das Methanol eine schwache und gleichméaRige Graufarbung
aufweist. Anschliel$end tropft man einen Tropfen dieser Losung auf die Oberflache eines TEM-
Probentrégers. Dieser besteht aus einem diinnen Kupferring mit 3 mm Durchmesser, der von ei-
nem sehr feinen Kupfernetz durchzogen ist. Durch Verdampfen des Methanols haftet die Probe
am Kupfernetz. Der Probentrdger wird in einen Probenhalter gesetzt und iiber eine Vakuum-
schleuse in den Strahlengang eingefiihrt.

Electron energy loss spectrometry (EELS)

Neben der Absorption der beschleunigten Elektronen aus dem Elektronenstrahl tritt beim Kon-
takt desselben mit der Probe noch ein weiterer Effekt auf: Einige Strahl-Elektronen geben bei
ihrer Absorption einen Teil ihrer Energie gequantelt an die Elektronen des durchstrahlten Ma-
terials ab. Aufgrund der Quantelung ist dieser Energieverlust charakteristisch fiir das Material.
Mit einem speziellen Detektor kann nun das Bild energiegefiltert aufgenommen werden, d.h. nur
Elektronen mit einer definierten Energie tragen zur Bildgebung bei. So kann man selbst Elemen-
te voneinander unterscheiden, deren atomare Massen sehr dicht beieinanderliegen, was im nicht
energiegefilterten Bild dem gleichen Kontrast entsprache. Durch die Filterung tragt allerdings
nur ein Bruchteil der Elektronen zur Bildgebung bei, weshalb man hier lange ,Belichtungszei-
ten“ benotigt. Dies setzt voraus, dass sich das durchstrahlte Material durch die Bestrahlung
nicht stark verandert, weshalb EELS an Nafion®-haltigen Proben schwierig sein kann. E Scheiba
[Sch08] hat eine Prozedur entwickelt, um die Auflésung des Nafion®unter dem Elektronen-

strahl zu minimieren und so die Verteilung der Elektrodenkomponenten sichtbar zu machen.

Auswertung

TEM-Bilder mittlerer Auflosung sind gut geeignet, um Nanoteilchen sichtbar zu machen und
deren Form aufzukldren. Um eine Statistik {iber die Grofsenverteilung der Teilchen zu erstel-
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len ist es notwendig, eine relevante Anzahl von diesen auszumessen. Dies kann z.B. mit dem
Programm LINCE erfolgen [Luc99]. Durch Einlesen des Kalibrierungsbalkens im TEM-Bild und
manuelles Markieren der Teilchen wird eine Tabelle mit den Teilchengréen erstellt. Die Teil-
chengrofde wird anschlief3end in Klassen eingeteilt und die Haufigkeit der Teilchen bestimmt.
Folgt diese einer Lognormal-Verteilung, so kann man von einer reguldren Stichprobe ausgehen.

Netzebenenbestimmung durch Héchstauflésung

Bei hoher aufgelosten Bildern werden bei kristallinen Stoffen sogar die Netzebenen sichtbar.
Uber die Bestimmung des Abstands zwischen den Netzebenen kann man Riickschliisse auf die
abgebildeten Nanopartikel ziehen. Da die Abstandsbestimmung mit optischen Methoden meist
schwierig ist, bedient man sich der Fourier-Transformation des entsprechenden Bildausschnitts.
Dazu wird das Programm Gatan Digital Micrograph genutzt, um aus einem quadratischen Aus-
schnitt in Abbildung 4.1 ein fourier-transformiertes Bild zu erstellen ("FFT of Image8“). Pe-
riodisch auftretende Kontrastunterschiede werden in diesem Bild als helle Punkte abgebildet,
die sich auf konzentrischen Kreisen befinden. Verbindet man die hellen Punkte mit einer Ge-
rade (im Bild zwischen den griinen Punkten), so steht diese Linie senkrecht auf der parallelen
Struktur im Inneren des quadratischen Ausschnitts, wodurch eine Identifizierung des Teilchens
moglich wird. Nun kann man ein Intensitatsprofil der FFT bestimmen (tiirkisfarbener Bildaus-
schnitt links oben) und darauf die Strecke zwischen den Spitzenwerten um das Maximum in der
Mitte ermitteln. Der gesuchte Abstand zwischen den Netzebenen ergibt sich daraus wie folgt:

d=——— =3 7A 4.1
5,45 nm™! “.1)

Der Abstand der Netzebenen ist materialspezifisch. Ist eine kleine Anzahl von Elementen be-
kannt, die in der Probe erwartet werden, so kann ggf. dariiber eine Identifizierung des Elements
vorgenommen werden. Dies gelingt aber nur, wenn sich die Abstdnde der Netzebenen der ein-

zelnen Elemente deutlich unterscheiden.
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M C: Profile OF FFT of Image8

M B: FFT of Image8

Abbildung 4.1.: Beispiel: Ausmessen des Abstands zwischen den Réhren einer MWNT
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4.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (SEM/ESEM)

Auch beim Rasterelektronenmikroskop (Scanning Electron Microscope, SEM) wird iiber eine
Glithkathode und Beschleunigung durch ein elektrisches Feld (typisch 8-30kV) ein Elektronen-
strahl erzeugt und {iber magnetische Linsen fokussiert. Im Gegensatz zum Transmissionselektro-
nenmikroskop wird beim Rasterelektronenmikroskop das untersuchte Material nicht vom Elek-
tronenstrahl durchdrungen. Statt dessen wird der Elektronenstrahl durch magnetische Linsen
abgelenkt und zeilenweise iiber die Probe gefiihrt. Beim Auftreffen auf das Objekt kommt es zu
Wechselwirkungen mit dem Material, deren Detektion Informationen iiber die Beschaffenheit
liefert. Die Signalhohe wird in einen Graustufenwert umgewandelt und zu einem Bild zusam-
mengesetzt. Folgende Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit dem Material sind unter
anderem moglich:

* Erzeugung von Sekundérelektronen
* Riickstreuung von Primarelektronen
* Charakteristische Rontgenstrahlung

Meist wird die Information der Sekundarelektronen (SE) genutzt. Diese besitzen eine Ener-
gie von wenigen eV, durchdringen daher nur wenige Atomlagen und geben Auskunft {iber die
Oberflache der Probe. Flachen, die senkrecht zum Detektor stehen, liefern ein starkeres Signal
als geneigte Flachen. Ein SE-Bild liefert daher dhnliche Informationen wie eine Aufnahme mit
einem Auflichtmikroskop und ist damit zur Abbildung der Topografie einer Probe besonders ge-
eignet. Die maximale Auflosung des SE-Bildes liegt bei ca. 1-3 nm.

Die riickgestreuten Primérelektronen (backscattered electrons, BSE) weisen im Gegensatz
zu den Sekundérelektronen eine wesentlich hohere Energie auf (einige keV). Der Grad der
Riickstreuung ist in erster Naherung proportional zur Atommasse des vom Primérstrahl getrof-
fenen Elements. Je massereicher das Element ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass
Elektronen aus dem Primaérstrahl reflektiert werden. Daher erscheinen im BSE-Bild platinhaltige
Bereiche hell und kohlenstoffhaltige Bereiche dunkel. Ein Vergleich von BSE- und SE-Bild kann
somit bei bekannten Materialpaarungen mit grof3er Atommassendifferenz einen Aufschluss iiber
die Verteilung schwerer und leichter Elemente liefern. Das BSE-Bild liefert prinzipbedingt eine
etwas geringere Auflosung als das SE-Bild.

Die charakteristische Rontgenstrahlung eines vom Primarelektronenstrahl getroffenen Elements
ist mittels EDX-Detektor nachweisbar. Neben der EDX-Analyse eines bestimmten Punktes auf
der Probe ist auch ein Linienscan oder ein komplettes Element-Mapping der Probe moglich.
Aufgrund der Verluste bei der Energiefilterung sind die Bildaufbauzeiten aber auch hier recht
lang. Die Auflosung eines Elementmappings ist aufgrund der Anregung eines groReren Proben-
bereichs auf ca. 2 um begrenzt.
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Ein Nachteil des SEM ist die Notwendigkeit, im Hochvakuum zu arbeiten. Eine Weiterentwick-
lung des SEM ist daher das ESEM (environmental SEM), das in der Probenumgebung Driicke bis
100 Pa und wasserhaltige Umgebung zuladsst. Dies ist z.B. fiir die Untersuchung wasserhaltiger
Proben notwendig. Fiir die Untersuchung der Proben wurde das Quanta 200 FEG der Firma FEI
genutzt.

Probenvorbereitung

Bei der Rasterelektronenmikroskopie handelt es sich um eine Methode, die die Oberfldche oder
den oberflichennahen Bereich einer Probe betrifft. Die zu untersuchende Substanz wird auf
einen Aluminiumtrager aufgebracht, der mit einem leitenden Klebestreifen beschichtet ist. Die-
ser fiihrt zu einer Erdung der Probe und damit zur Ableitung der durch den Primérstrahl auf-
gebrachten Ladung. Dies setzt eine gewisse elektrische Leitfahigkeit der Probe voraus. Soll-
te diese nicht vorhanden sein, wird eine sehr diinne Gold- oder Kohlenstoffschicht vor der
Untersuchung aufgesputtert. Dies ist bei den sehr gut leitfihigen kohlenstoffhaltigen Proben
der PEM-Brennstoffzellen normalerweise nicht notwendig. Nur bei der Aufnahme einer reinen
Nafion®-Schicht kommt es zu gelegentlichen Aufladungseffekten, die sich in helleren unschar-
fen Bildbereichen duflern. Verweilt man zu lange mit dem Elektronenstrahl auf einer Stelle,
kommt es auch hier zu einer lokalen Auflésung von Nafion®.

4.1.3 Roéntgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Neben der bildgebenden Darstellung der erzeugten Teilchen mittels TEM/SEM stellt die Ront-
genpulverdiffraktometrie (X-Ray-Deflection, XRD) eine recht einfache Moglichkeit dar, Iden-
titdt und Grolde der auf den CNTs abgeschiedenen Katalysatorpartikel zu priifen. Grundlage
dieses Verfahrens ist das Bestrahlen einer Pulverprobe mit einem monochromatischen Rontgen-
strahl. Dieser wird in einer Rontgenrohre durch das Abbremsen eines Elektronenstrahls auf einer
Metalloberflache (Kupfer, Molybdén) erzeugt. Die Pulverprobe wird im Rontgenstrahl gedreht.
Dabei wird der Strahl an den im Strahlengang befindlichen Materialien gestreut. Ein Detektor
erfasst die Intensitét des gebeugten Rontgenstrahls (Counts) in Abhédngigkeit vom Winkel relativ
zur Strahlachse, der hier als © bezeichnet wird. Befindet sich ausschlieRlich amorphes Material
im Strahlengang, so beobachtet man einen exponentiellen Abfall der Strahlintensitat von klei-
neren zu grofleren Winkeln ©. Auch eine Leermessung ohne Probe weist einen exponentiellen
Abfall auf, da ein Teil der Strahlung auch an den Luftmolekiilen gestreut wird. Befindet sich
jedoch kristallines Material im Strahlengang, so werden die Rontgenstrahlen am Kristallgitter
gemal} der Bragg-Gleichung gebeugt:

nA = 2d sin(9) (4.2)
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Abbildung 4.2.: Atomgitter und Glanzwinkel

Dabei bezeichnet A die Wellenldnge des monochromatischen Rontgenstrahls, d ist der Abstand
der Netzebenen im Kristall, 6 der Winkel zur Netzebene, unter dem die Strahlung auftrifft
(Glanzwinkel) und n die laufende Nummer des Maximums beim entstehenden Beugungsbild
(siehe auch Abbildung 4.2). Da die Wellenldnge der Rontgenstrahlung bekannt ist, kann man
aufgrund des Abstrahlwinkels auf den Abstand der Netzebenen im Kristall schlief3en. Obwohl
die Bragg-Gleichung fiir Einkristalle gefunden wurde, ist auch bei einer regellosen Anordnung
kleiner Kristallite in einem Pulver ein charakteristisches Beugungsmuster zu beobachten, da der
Netzebenenabstand fiir die einzelnen Kristalle materialspezifisch ist. Durch die Drehung der Pro-
be entstehen dann konzentrische Kreise um den Primérstrahl herum. Dieses Verfahren ist auch
als Debye-Scherrer-Pulverbeugung bekannt. Nach diesem Prinzip arbeitet das fiir die Messungen
dieser Arbeit genutzte STOE STADI P. Es erzeugt in einer Kupfer-Rontgenréhre monochroma-
tische Cu-Ka-Strahlung, verfiigt {iber einen digitalen Detektor und einen automatischen Pro-
benwechsler. Nach dem Einfiihren der Probe in den Rontgenstrahl wird der Detektor langsam
auf einer Kreisbahn verschoben, so dass er verschiedene Winkel relativ zum Strahl tiberstreicht.
Dabei wird die Intensitit der gebeugten Rontgenstrahlung gemessen. Intensitit und Winkel
werden in einer Datei aufgezeichnet. Aufgrund der hohen Platin-Ruthenium-Beladung der ver-
wendeten Proben (bis zu 50 Massenprozent) und wenigen eingesetzten Phasen (Kohlenstoff,
Platin, Ruthenium) eignet sich die Rontgenpulverbeugung hervorragend, um die hergestellten
Katalysatorproben schnell hinsichtlich der Teilchengrof3e zu charakterisieren.

Probenvorbereitung

Zwei verschiedene Methoden der Probenvorbereitung wurden getestet. Die iibliche Methode
besteht darin, 10 ml der fiir das Besprithen der Membran genutzten Dispersion in einem Ge-
fafd bei 120°C im Ofen zu trocknen. Anschlieffend wird der Feststoff mit einem Spatel von
den Wanden abgekratzt und dann in einem Achat-Morser leicht zerrieben. Ein ringformiger
XRD-Probenhalter wird mit einer Acetattragerfolie beklebt und das Pulver in der Mitte der
Folie aufgeschichtet und mit einer weiteren Acetatfolie abgedeckt. Ein Tropfen Isoamylacetat
verklebt die Folien miteinander, bevor sie mit einem weiteren Ring gegen Herausfallen gesi-
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Abbildung 4.3.: XRD-Probenhalter STOE STADI P

chert werden. Liegt die Probe als Dispersion vor, so kann man diese auch direkt iiber einen
Polycarbonat-Filter abfiltrieren und diesen dann in den Strahlengang bringen. Diese im Ab-
schnitt 9.4 beschriebene Methode hat sich als eine praktikable Moglichkeit erwiesen, auch sehr
kleine Probenmengen mittels Rontgenbeugung zu testen. Im Gegensatz zu der vorher genann-
ten Prozedur ist es hierbei moglich, mit ca. 1/10 der Probenmenge noch ein gut auswertbares

Diffraktogramm zu erzielen.

Auswertung

Pulver-Diffraktogramm Probe 060307-1
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Abbildung 4.4.: Pulverdiffraktogramme von Probe 060307-1 und reinen MWNTs

Zur Auswertung wird die Intensitdt der gebeugten Rontgenstrahlung iiber dem Winkel auf-
getragen, den der Detektor relativ zum Rontgenstrahl einnimmt. Bei einer Leermessung und
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nichtkristallinen Stoffen beobachtet man eine exponentiell abfallende Intensitit. Diese als Un-
tergrund bezeichnete Kurve wird meist vor der Auswertung eines Diffraktograms von den ge-
messenen Werten subtrahiert, (siehe Abbildung 4.4). Bei kristallinen Stoffen treten sog. Reflexe
auf, die sich als Uberlagerung Gauss’scher Funktionen beschreiben lassen. Kennzeichnend sind
dabei die Intensitat, die Lage in Abhangigkeit des Winkels, und die Breite des Reflexes. Die In-
tensitat (Hohe) eines Reflexes ist stark von Gerdteparametern, Scanzeit und Materialmenge im
Strahlengang abhéngig. Daher ist sie allein wenig aussagekraftig. Da die Abstdnde der Netze-
benen der untersuchten kristallinen Stoffe materialspezifisch sind, ist {iber die Lage der Reflexe
im Diffraktogramm die Bestimmung der in der Probe enthaltenen Phasen mdglich. Die Lage der
Reflexe ist fiir viele Materialien an einem bekannten Standard gemessen worden und in einer
Datenbank hinterlegt. Diese sind nicht eindeutig, d.h. man kann keine Bestimmung der in der
Probe enthaltenen Elemente ausschliel3lich anhand eines Diffraktogramms vornehmen. Wenn
aber bekannt ist, welche Elemente in der Probe erwartet werden, kann man diese Erwartung
mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie bestatigen. Bei Mehrphasensystemen kann auch bestimmt
werden, ob es sich um eine Legierung oder getrennte Teilchen handelt. Zudem kann man tiber
die Breite der Reflexe, die auf der halben Hohe eines Peaks (FWHM) gemessen wird, wie folgt
auf die TeilchengroRe (D) schlielRen (Scherrer-Formel):

K-A-57,3
FWHM = —— 4.3)
D-cosf

K bezeichnet hier einen Formfaktor, der fiir kugelformige Teilchen 0,88 betragt. Je breiter der
Reflex ist, desto kleiner sind die Teilchen, die ihn verursachen. Damit ist auch in gewissen Gren-
zen eine Aussage iiber die Homogenitit der Teilchen moglich. Enthielte eine Probe z.B. neben
3-5nm grollen Teilchen eine nennenswerte Menge an ca. 100 nm grof3en Teilchen, wire dies
als mittige Uberlagerung eines schmalen und hohen Reflexes mit einem breiten flachen Reflex
sichtbar.

Eine weitere Moglichkeit zur Auswertung bietet die sog. Rietveld-Verfeinerung: Hierzu werden
die gemessenen Daten mit Hilfe des frei verfiigbaren Programms ,Fullprof“ [RR01] bearbeitet.
Dabei wird versucht, die experimentell ermittelten Daten durch die Anpassung von atomaren
Modellen anzunédhern. In einer Datei werden hierbei die in der Probe erwarteten kristallinen
Phasen sowie Gerdateparameter angegeben. Anschliefend wird die Lage des Untergrunds (Luft-
streuung) subtrahiert. Fiir die restlichen Parameter wird ein realistischer Startwert vorgegeben.
Zudem wird festgelegt, ob der entsprechende Parameter durch das iterative Verfahren gedndert
werden darf. AnschlieBend versucht Fullprof durch Anderung der freigegebenen Parameter ein
Diffraktogramm zu berechnen. Die Giite der Anpassung wird durch eine Differenz zwischen
der simulierten und der gemessenen Kurve ermittelt, wobei der Fehler durch die Methode der
kleinsten Quadrate bestimmt und iterativ minimiert wird. Aus dem auf diese Art bestimmten Pa-

52 4. Analysemethoden



rameter Y lasst sich nach [RRO1] die TeilchengroRe d nach folgender Formel bestimmen, wenn
die Teilchenform bekannt ist:

56,19
d=

v (4.4)

4.1.4 Rontgenfluoreszenzspektrometrie (XRF)

Bei der energiedispersen Rontgenfluoreszenzspektrometrie wird eine Probe mit Rontgenstrah-
lung bestrahlt. Dabei werden kernnahe Elektronen aus den inneren Schalen der Atome her-
ausgeschlagen, aus denen die Probe besteht. Beim Zuriickfallen entsteht eine fiir das Element
charakteristische Fluoreszenzstrahlung, deren Energie mit Hilfe eines Strahlungsdetektors aus-
gewertet wird. XRF eignet sich hervorragend zum Nachweis von geringen Verunreinigungen mit
Schwermetallen hoher Ordnungszahlen und wurde im Rahmen dieser Arbeit daher fiir den Spu-
rennachweis von Platin verwendet. Hierzu wurde ein Gerat der Firma Spectro (SPECTRO X-LAB
2000) genutzt. Zur Probenvorbereitung wurde das Filtrat nach der Synthese der Platinteilchen
eingedampft und der Riickstand auf Platinspuren untersucht.

4.1.5 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie (benannt nach dem indischen Physiker C.V. Raman) beruht auf der
inelastischen Streuung von monochromatischem Licht an Molekiilen oder Festkdrpern. Dabei
wird eine Probe mit monochromatischem Licht aus einem Laser bestrahlt und die Intensitat
des an der Probe gestreuten Lichtes iiber dessen Wellenldnge gemessen. Dabei konnen neben
der Frequenz des eingestrahlten Lichtes auch weitere Frequenzen beobachtet werden. Diese
entstehen aufgrund der Energielibertragung vom Licht auf die Materie (Stokes-Streuung) oder
umgekehrt von der Materie auf das Licht (Anti-Stokes). Frequenz, Intensitidt, Spektrum und
Polarisation des riickgestreuten Lichtes geben Aufschluss iiber Orientierung, Zusammensetzung
und andere Eigenschaften des untersuchten Stoffes. Bei CNTs kann man durch die Bestimmung
des Verhiltnisses zweier Peaks im Raman-Spektrum (G/D-ratio) auf die Reinheit des Materials
schliel3en.

4.1.6 Messung der aktiven Oberflache (BET)

Brunauer, Emmett und Teller veroffentlichten 1938 eine Methode zur Messung von spezifischen
Oberflachen durch Adsorption von Stickstoff [BET38]. Hierbei wird Stickstoff bei Raumtempera-
tur iiber die in einem Glasgefal? befindliche wasserfreie (Pulver-)Probe geleitet. Durch Kiihlung
des Gefaldes auf niedrige Temperaturen z.B. durch Fliissigstickstoff wird die thermische Bewe-
gung der Atome eingeschriankt und es kommt zu einem zusitzlichen Druckabfall im GefaR3, der
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durch die Adsorption von Stickstoff auf der Oberflache der Probe hervorgerufen wird. Durch
wiederholte Temperaturzyklen erhélt man eine Adsorptions/Desorptions-Kennlinie, die in Teil-
bereichen zur Oberflache der eingefiillten Probe proportional ist. Die spezifische Oberflache der

Probe sollte fiir reproduzierbare Messungen min. 50 m? g'! betragen.

4.1.7 Thermische Analyseverfahren (TGA, DSC, TGA-MS)

Der thermogravimetrischen Analyse (TGA) liegt folgendes Funktionsprinzip zu Grunde: Die zu
untersuchende Substanz wird in einem Ofen mit einer konstanten Heizrate unter kontrollierter
Atmosphare (Vakuum, Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Argon oder Helium) bis zu einer einstellbaren
Temperatur erhitzt. Dabei tritt in Abhédngigkeit der Temperatur bzw. der Zeit eine Massenveran-
derung auf, die charakteristisch fiir die untersuchte Substanz ist. Die Massenverdnderung kann

durch verschiedene Prozesse ausgelost werden:
 Anderung des Aggregatzustands (z.B. Verdampfen, Sublimation)
 Zerfall/Zersetzung mit Bildung fliichtiger Produkte

¢ chemische Reaktion (z.B. Oxidation)

Neben der Massenverdnderung kann mit dem fiir diese Arbeit genutzten Gerat ,Netzsch STA
429“ auch die Warmebilanz wéahrend des Durchfahrens der Temperaturrampe aufgezeichnet
werden (Dynamische Differenzkalometrie, engl. Differential Scanning Calometry, DSC). Damit
lassen sich physikalische Vorgédnge (Aufnahme von Schmelzwarme) und exotherme chemische
Reaktionen (Abgabe von Warme) unterscheiden. Zusitzlich zu den genannten Verfahren kann
man die Zersetzungsprodukte, die wahrend des Aufheizens auftreten, durch Massenspektrosko-
pie untersuchen. Dies erlaubt Riickschliisse auf das Masse-zu-Ladungsverhéltnis der im Abgass-

trom befindlichen Elemente/Molekiile.

4.2 Elektrochemische Methoden

Im Gegensatz zu den bislang vorgestellten strukturaufklarenden Methoden, die hauptsachlich
Art und Anordnung der in der zu untersuchenden Substanz befindlichen Elemente ermitteln,
ist mit elektrochemischen Methoden auch eine Aussage iiber die Funktion bzw. Aktivitat einer
Schicht moglich. Neben der Aufzeichnung von UI-Kennlinien der fertig aufgebauten Brennstoff-
zelle ist hier die zyklische Voltammetrie zu nennen.

4.2.1 Zyklische Voltammetrie

Mit Hilfe der Zyklovoltammetrie ist eine Aussage iliber die Reaktivitit eines Katalysatormateri-
als unter kontrollierten Potentialbedingungen méglich. Hierzu wird eine definierte Menge des
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Katalysators auf die Stirnflache einer polierten Glaskohlenstoffscheibe aufgebracht, die als Ar-
beitselektrode dient (siehe Abbildung 4.5). Die Arbeitselektrode wird zusammen mit der Ge-

Referenz-
elektrode

Gegenelektrode

Gaszufluss Gasabfluss

Elektrolyt

Arbeitselektrode

Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle fir Cyclovoltammetrie
[Kas08]

genelektrode (Platin-Netz) und einer Referenz-Elektrode in einen Elektrolyten eingebracht und
mit einem Potentiostaten (Gamry Reference 600®) verbunden. Der Potentiostat wird dabei von
einem PC-Programm gesteuert, welches auch die Aufzeichnung des Stroms zwischen den Elek-
troden iibernimmt. Das Potential der Arbeitselektrode wird gegeniiber einer Referenzelektrode
2. Ordnung gemessen. Der Potentiostat arbeitet dabei im potentiatischen Betrieb, d.h. er re-
gelt den Strom zwischen den Elektroden so, dass das Potential der Sollwertvorgabe entspricht.
Bei der Zyklovoltammetrie wird nun das Potential der Arbeitselektrode linear zwischen zwei
Vorgabewerten gedndert, so dass als Sollwert eine Dreiecksfunktion entsteht. Man erhalt durch
Auftragung des Stroms zwischen den Elektroden iiber dem Potential der Arbeitselektrode gegen-
iiber der Referenzelektrode (Abszisse) eine Kurvenschar, das sog. Deckschichtdiagramm. Aus der
Hohe und der Lage der Strompeaks lassen sich Riickschliisse auf die Aktivitat des auf der Arbeits-
elektrode befindlichen Katalysators ziehen. Hierzu lassen sich bestimmte Umgebungsbedingun-
gen einstellen. So ist durch das Hinzufiigen kleiner Mengen Methanol zur Elektrolytlosung die
Untersuchung eines Katalysators hinsichtlich der Methanoloxidation moglich. Zusétzlich kann
der Elektrolyt auch durch Spiilen mit einem Gas (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff) gesattigt
werden. Zur Vermeidung elektromagnetischer Stérungen befindet sich die Messeinrichtung und
der Potentiostat in einem Faraday’schen Kafig (siehe Abb. 4.6 aus: [Kas08]).

Probenvorbereitung

Entscheidend fiir das Erzielen reproduzierbarer Deckschichtdiagramme ist kontaminationsar-
mes Arbeiten mit der elektrochemischen Zelle. Schon kleine Verunreinigungen kénnen grof3e
Auswirkungen auf das Deckschichtdiagramm haben. Bei einer iiber einen langeren Zeitraum

nicht genutzten elektrochemischen Zelle ist eine aufwindige Reinigung erforderlich. Hierzu

4.2. Elektrochemische Methoden 55



Abbildung 4.6.: Zyklovoltammetrie-Messstand

muss die Zelle mindestens zwolf Stunden mit einer angesiduerte Kaliumpermanganatlosung ge-
fiillt werden um organische Substanzen zu zersetzen. Der hierdurch entstehende Braunstein
wird mit einer Losung aus 90 % Wasser 9 % Wasserstoffperoxid und 1% Schwefelsdure gelost
und anschliefend mit heifem Reinstwasser (Milli-Q®) ausgespiilt. Fiir die weitere Verwendung
ist es ausreichend, die Zelle mehrfach im Wechsel mit heillem Schwefelsdure-Reinstwasser-
Gemisch und heifem Reinstwasser zu spiilen. Die Oberflache der Arbeitselektrode wird vor dem
Auftragen des Katalysators zunéchst mit Isopropanol gereinigt. Anschlief3end werden 15 mg des
getrigerten Katalysators mit 1 ml Reinstwasser und 0,5 ml Nafion®gemischt und im Ultraschall-
bad dispergiert. Eine definierte Menge der Tinte wird mittels Pipette auf die Elektrode aufgetra-
gen (Oberfliche: 0,07 cm?) und getrocknet. Dabei ist auf eine méglichst gleichméiRige Verteilung
zu achten. Es hat sich herausgestellt, dass die nach der Synthesevorschrift 5.4 hergestellten Ka-
talysatordispersionen zu stark verdiinnt sind, um direkt fiir die Zyklovoltammetrie verwendet
zu werden. Daher wird deren Konzentration vor dem Auftragen auf die Arbeitselektrode durch
Eindampfen erhoht.

4.2.2 Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien

Die Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien (UI-Kennlinien) ist eines der wichtigsten Ver-
fahren zur Charakterisierung von Brennstoffzellen. Im Gegensatz zu allen vorherigen Verfahren
wird hier der tatsichliche Brennstoffzellenbetrieb untersucht und nicht nur die Aktivitdt oder
Struktur des Katalysators. Dies heilst auch, dass alle weiteren Einfliisse wie z.B. die Auftragung
des Katalysators, der Nafion®-Gehalt der Elektrode, der Anpressdruck und die Membranfeuchte
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in die Messung mit eingehen. Die Ul-Kennlinie bildet somit die Summe der positiven und nega-
tiven Einfliisse wahrend der gesamten Praparationskette ab. Wie bereits im Kapitel 2 beschrie-
ben, ist es aul’erordentlich schwierig, mit vertretbarem Aufwand alle Parameter wéahrend der
Synthese und Herstellung der MEA konstant zu halten. Daher wurden alle hier beschriebenen
Messungen an einem Messstand durchgefiihrt. Zusétzlich wurde versucht, durch ein standardi-
siertes Messprogramm die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Details hierzu
sind in Kapitel 7 beschrieben.
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5 Synthese von metallischen Nanoteilchen
auf CNTs

Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung von Platin- sowie Platin-Ruthenium-Nanoteilchen auf
Carbon Nanotubes. Nach einer Erlduterung der Grundlagen der Katalyse wird zunichst die
Entwicklung des Verfahrens beschrieben, wobei im Verlauf auch Grundbegriffe wie Tenside,
Emulsionen etc. erldutert werden. An diesen Teil schlielt sich die exakte Beschreibung einiger
beispielhafter Experimente an.

5.1 Grundlagen der Katalyse

Eine chemische Reaktion wandelt Edukte durch Umordnung von Atomen unter Energieabgabe
(exotherm) oder Energieaufnahme (endotherm) in Produkte um. Die Geschwindigkeit dieses
Prozesses (Reaktionsrate) k wird durch eine Exponentialfunktion nach Arrhenius wie folgt be-
schrieben:

k=A-err (5.1)

Dabei bezeichnet A den (ggf. temperaturabhéngigen) Frequenzfaktor, T die Temperatur, R die
universelle Gas-Konstante und E, die Aktivierungsenergie, die fiir diese Reaktion charakteris-
tisch ist. Chemische Reaktionen zwischen zwei Reaktionspartnern laufen also permanent ab,
nur ihre Reaktionsrate dndert sich mit der Temperatur. Die Erhohung der Reaktionsrate kann
also entweder iiber die Erhohung der Temperatur oder {iber die Senkung der Aktivierungsener-
gie erfolgen. Diese hdangt im Normalfall von Art und Struktur der jeweiligen Reaktionspartner
ab. Verlauft die Reaktion exotherm, so kommt es durch die Reaktion in der unmittelbaren Um-
gebung zu einer Temperaturerhohung. Wird die entstehende Wéarme nicht schnell genug abge-
fiihrt, erhoht sich dadurch die Temperatur und exponentiell dazu die Reaktionsrate, so dass der
Prozess sich selbst unterhélt, solange die Edukte im passenden Mischungsverhéltnis vorliegen.
Im Fall der Knallgasreaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff fiihrt z.B. ein Ziindfunke zu
einer lokalen Temperaturerhohung, so dass die Reaktion in Gang kommt.

Ein Katalysator ist definitionsgeméafl} ein Stoff, der diese Aktivierungsenergie senkt, dabei aber
im Idealfall nicht selbst verbraucht wird. Die Reaktion erfolgt dann iiber einen oder mehrere
Zwischenschritte (siehe Abbildung 5.1). Katalysatoren spielen in der chemischen Industrie eine
iiberaus wichtige Rolle. Ein Beispiel ist die Herstellung von Ammoniak aus Stickstoff und Was-
serstoff mit Hilfe des Haber-Bosch-Verfahrens. Das zunichst als Katalysator verwendete sehr
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Reaktionsfortschritt

Abbildung 5.1.: Reaktionsverlauf mit und ohne Katalysator

rare und damit teure Edelmetall Osmium wurde dabei von A. Mittasch durch einen giinstig her-
stellbaren Eisen-Katalysator ersetzt, was entscheidend zur grof3technischen Verbreitung dieses
Verfahrens beitrug. Zur Verdeutlichung der Wichtigkeit katalytischer Prozesse stellte der No-
belpreistrager Gerhard Ertl in seinem Vortrag anlésslich der Nobelpreisverleihung 2007 [Ert07]
einen Zusammenhang zwischen der steigenden Weltbevolkerung und der Produktion von Am-
moniak her. In der Kostenstruktur der PEM-Brennstoffzelle spielt der teure Platin-Katalysator
eine grofde Rolle. Daher wird versucht, Platin durch ein preiswerteres und dauerhaftes Me-
tall oder eine Legierung zu ersetzen und damit die PEM-Brennstoffzelle gegeniiber anderen

Energiewandlern konkurrenzfahig zu machen.

5.1.1 Wirkungsweise eines Katalysators

Je nach Art der verwendeten Edukte gibt es verschiedene Reaktionsmechanismen, die nach-
einander ablaufen. Thnen gemeinsam ist, dass es sich um Oberflichenphdnomene handelt, d.h.
die Atome auf der Oberflache des Katalysators weisen eine Struktur auf, die es dem Edukt er-
moglicht, Adsorbate mit dem Katalysator zu bilden. Dieses Prinzip wurde von Johann Wolfgang
Dobereiner bereits 1827 fiir den Bau eines Feuerzeugs verwendet (s. Abb. 5.2). Hierbei wird

Abbildung 5.2.: Katalytisch geziindetes Wasserstoff-Feuerzeug
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das Wasserstoffgas durch die Reaktion von Zink mit einer Sdure erzeugt und dann an einem
Platinschwamm entziindet. Er erkannte auch, dass das Platin zum Erreichen dieses Effekts fein
verteilt sein muss, d.h. es musste sich bei dem Phidnomen der Katalyse um einen Vorgang han-
deln, der nur an der Oberflaiche des Katalysators stattfindet. In einem anderen Beispiel wird
an Platinpartikeln in einem Autoabgas-Katalysator Stickoxid (NO) in Sauerstoff und Stickstoff
gespalten. Durch Diffusionsprozesse wird das Stickoxid an den Katalysator herangefiihrt und
durch chemische Adsorption gebunden. Der katalytische Prozess findet dann an den Adsorba-
ten statt. Nachdem dies geschehen ist, 16sen sich die Produkte Stickstoff und Sauerstoff wieder
von der Oberflache (Desorption). Es handelt sich bei diesem Beispiel um heterogene Katalyse:
Hierbei liegen die reagierenden Stoffe und der Katalysator in unterschiedlichen Aggregatzu-
standen vor (gasformig/fest). Die Umsetzungsrate ist daher in hohem Mal3 von der aktiven
Oberflache des Katalysators und den Diffusionsprozessen abhingig, welche die Reaktanden an
den Reaktionsort bringen. Zum Verstdndnis der Funktionsweise eines Katalysators bedient man
sich Untersuchungsmethoden an Einkristalloberflachen unter niedrigem Druck.

Eigenschaften von Platin

Platin ist schweres, schmied- und dehnbares grau-weiles Ubergangsmetall mit der Ordnungs-
zahl 78. Es verhalt sich in chemischen Reaktionen widerspriichlich: Einerseits ist es chemisch
inert und in Salz- und Salpetersdure unloslich, zudem hoch temperaturbestdndig. Daher wird es
auch zur Herstellung von Laborgeraten wie Platintiegeln verwendet. Es bildet mit vielen Metal-
len hochbestidndige Legierungen, die auch in der Elektrotechnik als Heiz- und Thermoelemente
Verwendung finden. Der Kilogramm-Standard (Urkilogramm) in Paris besteht aus einer Legie-
rung aus 90 % Platin und 10 % Iridium. Andererseits ist Platin hochreaktiv und zeigt eine hervor-
ragende katalytisch-selektive Aktivitdt gegeniiber bestimmten Substanzen und Reaktionsbedin-
gungen. Wasserstoff, Sauerstoff und andere Gase wie Kohlenmonoxid adsorbieren sehr leicht an
seiner Oberflache. Als Katalysatormaterial findet es neben Brennstoffzellen auch in Autokataly-
satoren sowie bei der Herstellung von Salpetersaure und dem Cracken von Kohlenwasserstoffen
grolSindustrielle Verbreitung. Aufgrund seiner vielfiltigen Verwendbarkeit und der aufwéandi-
gen Forderung und Reinigung ist Platin das zur Zeit teuerste Metall (ca. 38.000 Euro/kg im
Marz 2010).

5.1.2 Oberflachenabschatzung eines Platinclusters

Der in der PEM-Brennstoffzelle ablaufende heterogene Katalyseprozess kann naturgemal$ nur
auf der Oberfliche der Katalysatorteilchen stattfinden. Da es sich bei Platin um ein teures
Metall handelt, ist es von Interesse, die Oberflache dieser Katalysatorteilchen zu maximieren.
Abbildung 5.3 zeigt schematisch eine Wulff’sche Konstruktion eines kubisch-flichenzentrierten
Katalysatorteilchens (aus:[McCO01]). Eine Abschatzung der verfiigbaren Oberflache eines Platin-
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Abbildung 5.3.: Wulff'sche Konstruktion eines fcc-Katalysatorteilchens

Nanoteilchens in Abhdngigkeit von seiner Grol3e kann durch ein geometrisches Modell vorge-
nommen werden. Hierzu werden folgende vereinfachende Annahmen getroffen:

* die Platin-Cluster sind weitgehend kugelformig

* die Atome im Cluster sind kugelférmig und ordnen sich in der dichtesten Kugelpackung an
(fcc)

Die Anzahl der Platinatome pro Cluster ist demnach zunéachst proportional zum Volumen des
kugelfésrmigen Clusters und steigt daher mit dem dritten Quadrat des Radius’, also V ~ r3,
wiahrend die Anzahl der Oberflichenatome nur mit dem zweiten Quadrat des Radius’ steigt
(A ~ r?). Der Quotient aus Oberflichenatomen zu Volumenatomen ist daher proportional zum
Kehrwert des Radius’. Bei einem kubisch-flachenzentrierten Kristall wie dem des metallischen
Platins befinden sich zusatzlich zu den Atomen an den Ecken eines Wiirfels noch jeweils ein Pla-
tinatom in der Mitte der Wiirfelflachen. Die Einheitsvektoren des Kristalls haben eine identische
Linge von a = 3,923 A. Der kleinste Abstand zwischen zwei Platinatomen ist jedoch derjeni-
ge auf der Diagonalen einer WiirfelauBenflache. Damit ergibt sich fiir den kleinsten Abstand
dp, = % = 2,774 A, der dann auch als Atomdurchmesser angenommen wird. Die Anzahl

der Platinatome im gesamten Cluster (n,;) und auf der Oberflache (ng,f.c.) Wird wie folgt

berechnet:
1 3
Vcluster = gﬂ:dcluster (5.2)
1 3
1
Vcl_small = 67-’:(dcluster_2'dPt)3 (54)
V,
Nputk = let (5.5)
cluster
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B Vp,
surface
(Vcluster - Vcl_small)

nsurface (57)

n (5.6)

rsurface bulk n
- bulk

Dabei wird zunéchst das Volumen des Platinclusters Vs und das Volumen eines Platina-
toms Vp, berechnet. Nun verkleinert man das Cluster um zwei Atomdurchmesser und erhalt
Vel small- Die Anzahl der Atome wird dann durch den Quotienten aus Atom- und Clustervolumen
gebildet. Durch Differenzbildung erhélt man die Anzahl der Oberflichenatome, die man dann
in Beziehung zu der gesamten Anzahl der Atome im Cluster setzen kann (fgyface puik)- Diese
Beziehungen wurden in einer Excel-Tabelle umgesetzt, wobei die Anzahl der Atome jeweils ab-
gerundet wurde. Hier wurde auch ein Raumfillgrad von 74 % (dichteste Kugelpackung) mit in
die Berechnung einbezogen. Durch die Normierung auf die Gesamtanzahl der Atome im Cluster
beeinflusst dieser lediglich die absolute Zahl der Atome.

Abbildung 5.4 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnung. Man erkennt, dass sich bei einer Cluster-

Anzahl und Verteilung der Pt-Atome

100% —y— T T T T T T T T 100000
2 90% Nt
£ 80% e 10000
- \ 0o’ k7
€ 70% \ — 3
0 .o
§ 60% - 1000 2
Q 0, \ ()
£ 50% TN £
[®] .-'
T 40% \\ 100 ;:3
£ 30% : <
O I\
Hy
€ 20% ~—— T
S 10%

0% 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

ClustergroRe in nm

Oberflaichenatome = ««---- Anzahl der Atome

Abbildung 5.4.: Oberflache und Atomanzahl in Abhangigkeit der ClustergréBe

grolde von ca. 2,5 nm bereits 50 % der Atome auf der Oberflache des Clusters befinden und damit

theoretisch fiir die heterogene Katalyse zur Verfiigung stehen. Diese Ergebnisse befinden sich in
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guter Ubereinstimmung mit [Rot02]. Allerdings wird beim Blick auf die Gesamtanzahl der Ato-
me im Cluster deutlich, dass das Modell bei kleinen Teilchengrof3en an seine Grenzen stof3t, da
man bei derart kleinen Clustern kaum noch von einer ungestérten metallischen Kristallstruktur
sprechen kann. Foll [Foe09] definiert bereits die Grenzflache zwischen einer Kristallstruktur und
Luft als Defekt. Daher ist anzunehmen, dass der durch die o.g. Vereinfachungen resultierende

Fehler in einer betrachtlichen GroRenordnung liegt.

5.2 Uberblick: Syntheseverfahren von metallischen Nanoteilchen

Viele Verfahren zur Herstellung von metallischen Nanoteilchen beruhen auf der Reduktion von
anorganischen oder organischen Metallverbindungen (Precursor). Die Nanoteilchen werden da-
bei entweder direkt bei der Synthese auf einem Trégersubstrat abgeschieden oder aus einer Lo-
sung gefallt. Zur Erreichung eines guten Katalysator-Ausnutzungsgrades wird eine homogene
Beladung des Tragersubstrats angestrebt. Daher wird im ersten Schritt der Precursor moéglichst
fein mit dem Trégersubstrat gemischt. Anschliel3end erfolgt die Reduktion der Metallverbindung
in einem Hydrierungsschritt. Hierzu werden oft Reaktionen genutzt, die Wasserstoff direkt oder

indirekt freisetzen. Man unterscheidet z.B.

 Reduktion durch Natrium-Borhydrid, Hydrazin, Ethylenglycol oder Formaldehyd (Uber-
blick: [LSZ*06])

* Zersetzung eines organischen Precursors im Sol-Gel-Prozess [NKKO5]

¢ Kolloid-Synthese (z.B. Boénnemann-Kolloide) [BBBT91], [SGB99]

* Einbringen von Platin durch superkritisches CO, [SKAEO5]

* Reduktion von Hexachloroplatinat durch Wasserstoffbegasung [CPRG05]

¢ Elektrochemische Abscheidung [ZLGP98], [HCL"04], [CRLT04]

5.3 Katalysatorsynthese auf Basis einer Emulsion

Die wasserbasierte Reduktion von Metallsalzen mit Hilfe von Ethylenglycol ist ein bekanntes
Vefahren zur Herstellung nanoskaliger Katalysatorpartikel. Im Gegensatz zu anderen Reduk-
tionsmitteln wie z.B. Hydrazin oder Formaldehyd ist Ethylenglycol weder giftig noch leicht
entziindlich. Zudem ist Ethylenglycol leicht verfiigbar und kann mit Wasser problemlos aus-
gewaschen werden. Daher wurde dieses Verfahren ausgewdhlt. Um etwa Platin-Nanopartikel
herzustellen, 16st man ein Platinsalz wie z.B. Kaliumhexachloroplatinat in Wasser und gibt Ethy-
lenglycol hinzu. Durch das Kochen unter Riickfluss bei erh6hten Temperaturen (ca. 140-160°C)
wird das Ethylenglycol oxidiert und setzt Protonen frei. Damit wird das Hexachloroplatinat zu
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metallischem Platin reduziert. Setzt man vor dem Kochen ein Substrat wie z.B. amorphen Koh-
lenstoff oder CNTs zu, so lagern sich die Platinteilchen am Substrat an. Bock et al. [BPCT04]
haben die Reaktion detailliert untersucht und postulieren, dass die Reduktionsreaktion selbst
durch die Anwesenheit von Platin katalytisch beeinflusst wird. Die Anlagerung von Platinteil-
chen am Substrat setzt allerdings zwingend voraus, dass dieses auch tatsachlich von Fliissigkeit
umgeben ist. Sollten sich z.B durch ungeniigende Dispergierung Agglomerate bilden, so wird
das Innere dieser Agglomerate nicht mit Platin besetzt und kann daher auch in der Elek-
trode der PEM-Brennstoffzelle keine katalytische Aktivitat aufweisen. Zudem steigt damit die
Gefahr, dass sich das tiberschiissige Platin an anderer Stelle konzentriert, wo es ggf. aufgrund
von zu geringer Nachdiffusion von Gas weniger gut genutzt werden kann. Das Ethylenglycol-
Reduktionsverfahren muss daher an die Eigenschaften von CNTs angepasst werden.

CNTs und Ethylenglycol lassen sich selbst unter Einwirkung von Ultraschall kaum zu einer sta-
bilen Dispersion verarbeiten - die CNTs bilden grobe Agglomerate mit ca. 1 mm Durchmesser.
Durch Ultraschallbehandlung und Reduktion mit Natriumborhydrid (NaBH,) konnten Yuan et
al. [YRO4] zwar bereits im Jahr 2004 Platinteilchen auf CNTs abscheiden; deren homogene
Verteilung bereitet jedoch weiterhin Schwierigkeiten, wie Scheiba [Sch08] beschreibt. Ein Weg
zur Herstellung einer homogenen Dispersion wére der Einsatz eines Tensids, wie bei Jiang et
al [JGSO03] publiziert. Wie Lebert [Leb09] festgestellt hat, verringert der Einsatz eines Tensids
jedoch die Leitfahigkeit des daraus hergestellten CNT-Buckypapers (siehe auch Abschnitt 6.2.1).
Zudem ist unklar, wie sich das Tensid bei der Synthese der Platinteilchen verhalt. Daher wurde
nach anderen Moglichkeiten gesucht, Platin auf CNTs mit Hilfe von Ethylenglycol abzuscheiden.

5.3.1 Nafion-Kolloide

Uchida et al [UAEO95] veroffentlichte 1995 eine Publikation, in der er eine neue Priparati-
onsmethode fiir einen kohlenstoffbasierten PEMFC-Katalysator aufzeigte. Hierbei beschrieb er
das Verhalten von Nafion®-Losung bei Kontakt mit verschiedenen organischen Losemitteln und
suchte nach Losemitteln, in denen Nafion®ein Kolloid bildete. Dabei stellte er fest, dass drei

Zustande eintreten konnen:
« das eingetropfte Nafion®bleibt in Losung
* Nafion®polymerisiert und flockt aus
+ Nafion®bildet ein milchiges Kolloid

Er fand heraus, dass die Losemittel mit dhnlicher dielektrischer Leitfahigkeit € auch dhnliche Ei-
genschaften beim Kontakt mit Nafion®aufwiesen und propagierte, dass Losemittel mit e ~5 be-
sonders stabile Kolloide bilden. Butylacetat weist einen e-Wert von 5,01 auf. Aus diesem Grund
wurde dieses Losungsmittel fiir folgende Experimente verwendet.
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5.3.2 CNT-Butylacetat-Dispersionen

Butylacetat, auch bekannt als Essigsdure-n-butylester, ist eine hochsiedende (127°C), ungiftige,
farblose Fliissigkeit mit charakteristisch fruchtartigem Geruch. Es findet Verwendung als Lo-
sungsmittel in der Lackherstellung und in chemischen Labors sowie in Spuren als Aroma fiir
Lebensmittel. Es 16st sich allerdings kaum in Wasser (0,7 g/100ml) und auch nur wenig in
Ethylenglycol. Allerdings lassen sich Carbon Nanotubes mit Hilfe von Ultraschall sehr gut in

O

/ko/\/\

Abbildung 5.5.: Strukturformel von Butylacetat

Butylacetat dispergieren. Bereits nach wenigen Sekunden Ultraschalleinwirkung farbt sich ei-
ne Mischung aus Butylacetat und CNTs tiefschwarz. Diese Dispersion ist auch nach mehreren
Tagen noch stabil. Versucht man, Ethylenglycol und Butylacetat zu mischen, so stellt man eine
deutliche Phasentrennung fest, die sich selbst durch intensiven Einsatz von Ultraschall nicht
dauerhaft beseitigen lasst. Grafik 5.6 zeigt dies deutlich (das Ethylenglycol ist hierbei durch das
darin geloste Platinsalz gelb gefirbt). Gibt man jedoch eine kleine Menge fliissiges Nafion®zu,
so entsteht durch die Ultraschallbehandlung eine milchig-graue homogene Emulsion.

Abbildung 5.6.: Rundkolben mit CNT-Butylacetat und Ethylenglycol-K,PtClg
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5.3.3 Emulsionen und grenzflachenaktive Substanzen

Emulsionen sind disperse Systeme, bei denen eine fliissige Phase (innere Phase) in einer ande-
ren fliissigen Phase (dul3ere Phase) fein verteilt vorliegt. Eine der Phasen ist meistens Wasser, die
andere Phase ein mit Wasser nicht mischbarer Stoff. Dazu gehéren z.B Ol und andere Kohlen-
wasserstoffe sowie einige Acetate. Man unterscheidet zwischen Ol-in-Wasser-Emulsionen und
Wasser-in-Ol-Emulsionen. Durch Anderung des Volumenanteils einer der beiden Stoffe oder der
Temperatur kann ein Phasentyp in den anderen umgewandelt werden. Emulsionen benétigen
meist einen Vermittlungsstoff, um iiber ldngere Zeit stabil zu bleiben. Fehlt dieser, so entmischt
sich eine Emulsion wieder. Ist die innere Phase dichter als die dullere, so sedimentieren die
Tropfchen und die Emulsion trennt sich in ihre Bestandteile auf. Bei geringerer Dichte kommt
es zur Auftrennung der Emulsion durch ,,Rahmbildung®. Die Geschwindigkeit der Auftrennung
der beiden Phasen wird durch viele Parameter gesteuert. Neben dem Dichteunterschied der
beiden Phasen spielt die Viskositit eine grof3e Rolle. Da die Viskositét einer Fliissigkeit meist
temperaturabhingig ist, ist auch die Temperatur ein wichtiger Parameter. Beispiele fiir na-
tirliche Emulsionen sind Milch und Mayonnaise. Im industriellen Bereich werden z.B. viele
Kunststoffe aus Emulsionen hergestellt. Als Vermittlungsstoffe dienen grenzflaichenaktive Sub-
stanzen, die in einem Makromolekiil lipophile und hydrophile Anteile vereinen, beispielsweise
Tenside oder auch amphiphile Polymere.

Grenzflachenaktive Substanzen

Tenside oder Amphiphile (von griechisch ampho=beide, phil=liebend) sind grenzflichenaktive
Verbindungen, die aus zwei miteinander unvertrédglichen funktionellen Gruppen oder Segmen-
ten bestehen. Fiir wissrige Systeme sind dies hydrophile und hydrophobe Gruppen. Charak-
teristisch fiir Tenside ist ihre Fihigkeit, sich an Phasengrenzflichen anzureichern und sich un-
ter bestimmten Bedingungen spontan zu organisieren. Die gebildeten Anreicherungen werden
als Micellen (lat. Kornchen) bezeichnet. In der wassrigen Phase sind die Wechselwirkungen
zwischen dem hydrophoben Molekiilsegment mit den polaren Wassermolekiilen energetisch
ungiinstig. Daher sind die Tensidmolekiile bestrebt, einen moglichst groffen Abstand des hy-
drophoben Teils zu den Wassermolekiilen zu erreichen. Dies fithrt dazu, dass diese sich zum
einen an der Grenzfliche zur Luft ansiedeln und zum anderen ab einer gewissen Konzentra-
tion (CMC: critical micellisation concentration) des Tensids zur Bildung von Micellen fiihren.
Hierbei verschmelzen die hydrophoben Molekiilteile zu einem Kern, der von den hydrophilen
Kopfgruppen umgeben ist. Die Micellen stehen mit den an der Grenzflache angelagerten Mo-
lekiilen und den freien Tensidmolekiilen in der Losung in einem dynamischen Gleichgewicht,
wie Abb. 5.7 (nach Jahny [Jah01]) zeigt. Tenside werden hauptsachlich fiir waschaktive Sub-
stanzen eingesetzt. Der hydrophobe, meist auch lipophile Teil verbindet sich hierbei mit dem
(fetthaltigen) Schmutz und separiert so die fetthaltigen Partikel im Wasser, wodurch sie leicht
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Abbildung 5.7.: Tenside in wassriger Flissigkeit

abtransportiert werden konnen. Zusétzlich senken sie die Oberflaichenspannung des Wassers
und ermoglichen so eine bessere Benetzung von Oberflichen (siehe auch Abschnitt 2.5.2).
Man unterscheidet Tenside nach der Art ihrer hydrophilen Gruppen. Handelt es sich hierbei
um Alkohole, Zucker oder Ether, so werden diese nichtionisch genannt. Daneben gibt es noch
anionische und kationische Tenside, bei denen die hydrophile Gruppe positiv bzw. negativ gela-
den ist. Eine Besonderheit stellen die Perfluorierten Tenside da, bei denen die Wasserstoffatome
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Abbildung 5.8.: Nafion®und Perfluoroctansulfonsiure

im Kohlenstoffgeriist vollstindig durch Fluor ersetzt wurden. Im Gegensatz zu den erstgenann-
ten Tensiden weist die perfluorierte Kohlenstoffkette einen lipophoben Charater auf, d.h. sie
weist sowohl Wasser als auch Ol ab. Sie sind chemisch und thermisch duferst stabil und wer-
den z.B. bei der Herstellung von wasserabweisendem Papier eingesetzt. Bei der Herstellung der
Fluorpolymere PTFE und PVDF (Polyvinylidenfluorid) werden perfluorinierte Tenside als Emul-
gatoren verwendet. Eine Ahnlichkeit zu dem in Brennstoffzellen verwendeten Nafion®ist in Abb.
5.8 offensichtlich.

Amphiphile Polymere

Amphiphile Polymere besitzen ebenso wie Tenside eine hydrophile und eine lipophile Gruppe.
Sie werden oft in wasserbasierten Lacken genutzt, da sie neben ihrer Funktion als grenzflachen-
aktive Substanz auch noch gute Werkstoffeigenschaften besitzen. Beispiele sind hier wasserver-
diinnbare Polyurethan- und Polymethacrylat-Lacke. Durch ihre deutlich héhere molare Masse
sind diese Makromolekiile wesentlich trager, so dass sie im Gegensatz zu Tensiden beim Auf-
trocknen des Lacks keine hydrophilen Bereiche bilden, in denen die Wasserbestandigkeit des
Lacks nicht mehr gegeben ist [JahO1].
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Nachweis von Tensiden

Erstellt man eine Verdiinnungsreihe, in der man die Konzentration des Tensids in einer wassri-
gen Losung steigert, so stellt man bei Erreichen der Kritischen Micell Konzentration (cmc) bei
einer Reihe von physikalischen Parametern Verdnderungen fest (siehe auch Abb. 5.9:

A

physikalische Eigenschaft

>

cmc Tensidkonzentration

Abbildung 5.9.: Anderung der Eigenschaften in Abhangigkeit der Micell-Konzentration ([Jah01])

* Die Oberflaichenspannung o sinkt rapide und nahert sich beim Erreichen der cmc ihrem
Minimalwert

* Die spezifische Leitfahigkeit A, steigt linear mit der Konzentration des Tensids und dndert
ihre Steigung bei Erreichen der cmc

* Die Solubilisierung ,slb“ hydrophober Stoffe beginnt mit Erreichen der cmc und steigt
stetig

* Der osmotische Druck 7, steigt linear und bleibt beim Erreichen der cmc konstant

Da sich viele der o.g. Parameter beim Erreichen der Kritischen Micell-Konzentration charakte-
ristisch dndern, ist die Bestimmung des cmc recht einfach moéglich. Allerdings gelten die o.g.
Beobachtungen ausschliel8lich fiir Tenside; bei amphiphilen Polymeren beobachtet man eine
deutlich geringere Senkung der Grenzflachenspannung, so dass der Nachweis einer cmc als

Tensidnachweis angesehen werden kann [Ant08].
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5.4 Beschreibung des Emulsions-Syntheseverfahrens

5.4.1 Herstellung der Emulsion

Elicarb®Multiwall-Carbon Nanotubes (60 mg) werden mit 60 ml konzentrierter Schwefelsau-
re in ein Becherglas gegeben und unter Rithren mit einem Magnetriihrer bei Raumtempera-
tur 10 min mit Ultraschall behandelt (Ultraschallgenerator UP100-H, Fa. Dr. Hielscher, 2 mm-
Sonotrode). Die Saure wird durch Eingiel3en in 60 ml DE-Wasser unter Riihren verdiinnt und
anschlief3end iiber einen Filter abfiltriert (Vakuum 200 mbar, Filter: 47 mm Polycarbonat-Filter
mit 0,4 um Porengréf3e). Durch mehrmaliges Durchziehen von DE-Wasser wird die Restsdure
entfernt. Der Einfiilltrichter wird abgenommen und die Polycarbonatmembran mit zwei Pin-
zetten liber einem Becherglas abgeschilt, so dass das gesamte Filtersubstrat fast riickstandsfrei
verwendet werden kann. Ein Austrocknen muss unbedingt verhindert werden, da sich die Nano-
tubes sonst zu einem kaum redispergierbaren Filz zusammenschliel3en (siehe auch 6.2.1). 60 ml
Butylacetat werden zugegeben, die Mischung wird 10 min unter Ultraschalleinwirkung geriihrt
(= Edukt 1). 130 mg Kaliumhexachloroplatinat (K,PtClg, Sigma-Aldrich No. 379859) werden
in 10 ml auf ca. 50°C erwarmtem MilliQ®-Wasser unter Riihren gelost (= Edukt 2). Diese Men-
ge entspricht bei vollstindiger Reduktion 61,1 mg metallischem Platin. Edukt 1 und Edukt 2
werden zusammen mit 60 ml Ethylenglycol in einen 250 ml-Einhals-Rundkolben gegeben und
unter Zugabe von 0,5 ml 5 %iger Nafion®-D521-Lésung (entspricht ca. 20 mg festem Nafion®)
unter Riihren erneut 15 min mit Ultraschall behandelt. Die Phasentrennung verschwindet und
es entsteht eine grau-milchige Emulsion.

5.4.2 Synthese der Platinteilchen durch Warmebehandlung

Der Kolben wird nun in ein Polyethylenglycol-Bad gegeben (Warmetrégerfliissigkeit, bis 300°C
stabil). Eine Heizplatte (T, = 300°C) mit einem zweiten externen Temperaturcontroller wird
genutzt, um die Warmetragerfliissigkeit auf 160°C zu erhitzen. Dabei werden beide Fliissigkeiten
mit einem Magnetriihrer geriihrt, um einen guten Warmeiibergang zu gewahrleisten. Auf den
Kolben wird ein mit Brauchwasser (T ca. 18°C) betriebener Intensivkiihler gesetzt. Die Mischung
wird von Raumtemperatur auf 160°C (Warmetragertemperatur) erhitzt und 2h gekocht. Beim
Kochen verdampfen die niedrigsiedenden Bestandteile, kondensieren im Kiihler und flief3en wie-
der zuriick in den Kolben. Nach 2h wird die Heizung abgeschaltet und der Kolben entnommen.
Nach dem Abkiihlen bei Raumtemperatur sind grobe schwarze Flocken auf dem Boden zu be-
obachten, dariiber eine diinne hellgraue Fliissigkeitsschicht. Anschliel}end folgt eine Schicht
aus transparenter Fliissigkeit mit einzelnen schwarzen Flocken, die eine Phasengrenze zur un-
teren Fliissigkeitsschicht aufweist. Offensichtlich wurden durch den Kochvorgang die meisten
CNT-Partikel in die Ethylenglycol-Phase tiberfiihrt, wodurch sich das Butylacetat aufgrund der
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geringeren Dichte an der Oberfliche ansammelt. Der Inhalt des Kolbens wird wie bereits oben
beschrieben abfiltriert. Man beobachtet eine deutlich ldngere Filtrationsdauer, die vermutlich
durch das Verstopfen der Poren durch Nafion®entsteht. Der Filterkuchen wird mit einer 1:1-
Mischung aus Isopropanol und DE-Wasser dreimal gespiilt und durchgezogen. Die abfiltrierte
Fliissigkeit ist farblos und transparent und weist eine Phasengrenze auf. Anschliel3end wird im
feuchten Zustand der Polycarbonatfilter vom Filterkuchen getrennt und dieser in einem Becher-
glas mit 60 ml einer 1:1 Mischung aus Isopropanol und MilliQ®-Wasser aufgefiillt. Dann werden
dann je nach Experiment noch Nafion®-Losung und/oder eine Suspension aus PTFE-Teilchen in
unterschiedlichen Mengen zugegeben. 10 min Ultraschallbehandlung unter Riihren erzeugt eine

Dispersion (,,Tinte“), die zum Verarbeiten mit der Airbrushpistole geeignet ist.

5.4.3 Synthese von Pt/Ru-Mischkatalysatoren

Fiir den Betrieb einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle wird ein Platin-Ruthenium-Mischkataly-
sator benotigt. Das in 5.4 beschriebene Verfahren wurde daher modifiziert, um neben Platin
auch Ruthenium auf den MWNTs abzuscheiden. Hierzu wurde Ruthenium-III-Chlorid als Pre-
cursor verwendet. Bei Ruthenium-III-Chlorid handelt es sich um einen wasserloslichen schwarz-
braunen Feststoff, der hygroskopische Eigenschaften aufweist. Die Substanz liegt daher oft als
Hydrat mit verdnderlichem Wasseranteil vor (RuCl;-xH,0). Die o.g. Synthesevorschrift wurde
dahingehend abgewandelt, dass das Ruthenium-III-Chlorid in Wasser gelost und der Losung
zugegeben wird. Auch hier bildete sich nach der Behandlung mit Ultraschall eine Emulsion.
Nach dem Kochen war das Filtrat allerdings dunkelbraun, was eine unzureichende Reduktion
des Rutheniums nahelegt. Daher wurde eine sequenzielle Synthesevorschrift entwickelt. Hier-
bei wurde das Ruthenium-III-Chlorid nach der Erzeugung der Platinteilchen in einem zweiten
Schritt in reinem Ethylenglycol gelost und ohne Wasser- oder Butylacetat-Zusatz unter Riickfluss
gekocht und abfiltriert, nachdem es iiber Nacht abgekiihlt und geriihrt wurde. Das entstehende
Filtrat war nur noch schwach braunlich und transparent und zeigte damit eine gute Umsetzung

zu metallischem Ruthenium an.

5.4.4 Entwicklung der Synthese-Berechnungstabelle

Um die Berechnung der Mengenverhaltnisse fiir jede Synthese zu vereinfachen und zu verein-
heitlichen, wurde ein auf einer Excel-Tabelle basierender Syntheserechner entwickelt. Dieser
besteht aus drei Tabellen: ,,In-Out”, ,storage“ und , Pt-Ru-PTFE-calc“. In-Out bezeichnet hierbei
die Haupttabelle; hier werden die Eingabeparameter entgegengenommen und die fertige Syn-
thesevorschrift angezeigt. Tabelle storage speichert verschiedene Variablen, die sich nicht zu
haufig d&ndern wie z.B. die Menge an H,SO,, die zur Reinigung der MWNTs bendtigt wird.
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Tabelle In-Out
In den gelb unterlegten Bereichen sind die Quelldaten einzugeben (siehe 5.10). Die Felder B4-5

A B C
Input

spraydrying MEAs
Cells 3
Cell area 9.6 cm®
Pt loading (one side) 1.0 mg/cm?®
Ru loading (one side) 0.0 mg/cm?

m_nafion/m_sum 25%

wloo| =~ | |wim (=

m_ptfe/m_sum 0%
10 m_CNT/(m_Pt+m_Ru) 100%
il
12 Analysis

13 |No of TEM-Samples 1
14 Mo of XRD-Samples 1
15 |No of CV-Samples 1
16

17 Losses
18 |Ru deposition losses 0%
19 | Pt deposition losses 0%
20 CNT cleaning losses 0%

21 Nafion process losses 0%

Abbildung 5.10.: Eingabebereich der Synthese-Berechnungstabelle

geben hier die Anzahl der herzustellenden MEAs und deren Flidche an. Weiterhin kann mittels
B6/B7 die auf jeweils eine Membranseite bezogene gewtinschte Flichenbeladung an Edelme-
tall (Platin/Ruthenium) spezifiziert werden. Die Felder B8/B9 bezeichnen das Verhéltnis der
Zuschlagstoffe relativ zur gesamten Feststoffmasse. Hierbei wird Nafion®vor dem Kochen zu-
gegeben, PTFE erst danach. Feld B10 gibt die prozentuale Beladung des Kohlenstofftragers mit
Metall an. Ein Wert von 100 % bedeutet, dass MWNTs und Katalysator dieselbe Masse haben.
Mit Hilfe der Felder B13-15 werden fiir die spatere Analyse notwendige Probenmengen beriick-
sichtigt. Ebenso kénnen in den weiteren Zeilen Zuschléage fiir Verluste angegeben werden, die
durch die Verarbeitung in einzelnen Prozessschritten entstehen.

Mit Hilfe der in der Tabelle storage abgelegten Daten wird eine vollstindige Synthesevorschrift
erstellt (vollstandiges Beispiel im Anhang: Abbildung A1). Dabei erhilt die Probe eine Kennzahl,
die den prozentualen Massenanteil der verwendeten Stoffe angibt (teilweise gerundet). So be-
zeichnet 38MWNT-38Pt-ORu-25Naf-0Tef einen Katalysator mit einem Nafion®-Massenanteil von
25% und einer Edelmetallbeladung der MWNTs von 50 wt %. Die In-Out-Tabelle kann ausge-
druckt und im Labor bearbeitet werden. Alle hergestellten Proben erhalten eine fortlaufende
Nummer in der Datumsform DDMMYY-n. Damit ist eine Identifizierung der Probe bei den fol-

genden Analyseschritten moglich.

5.5 Platin-Abscheidung mittels Puls-Galvanotechnik

Neben der chemischen Abscheidung von Platin wurde auch die elektrochemische Abscheidung
getestet.
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Aufbau

Bei der Galvanotechnik handelt es sich um ein bekanntes Verfahren zur Erzeugung metalli-
scher Schichten, durch das Metallionen eines Elektrolyts durch elektrischen Strom reduziert
werden. Im industriellen Mal3stab findet es Anwendung hauptséchlich in der Oberflachenvered-
lung. Hierbei steht meist das Erzeugen einer diinnen aber geschlossenen metallischen Schicht im
Vordergrund. Zur Anwendung in der Katalyse ist es jedoch notwendig, die Metallpartikel mog-
lichst fein zu verteilen, ohne dass bereits vorhandene Partikel weiter wachsen. Dies ist mit Hilfe
der Puls-Galvanotechnik moglich. Zoval et al. [ZLGP98] nutzten diese Methode zur Abscheidung
von Platin auf HOPG (highly oriented pyrolytic graphite).

Aufbau
Folgender schematischer Aufbau wurde genutzt, um Platin auf eine Elektrode aus Carbon Nano-
tubes abzuscheiden (Abb. 5.11): Eine runde Elektrode aus Carbon Nanotubes (d = 37 mm), die

Potentiostat

L]

PC mit A/D-
Karte

Counter Working Reference

Abbildung 5.11.: Schema der Galvanik-Anordnung

mit Hilfe des Buckypaper-Verfahrens hergestellt wurde (siehe 6.2.2), wird iiber in Epoxidharz
eingegossene Magneten auf einer Scheibe aus Carbon Cloth fixiert. Diese wird elektrisch iiber
einen Platindraht kontaktiert und mit dem Ausgang ,Working Electrode“ des Potentiostaten
(EG &G 273) verbunden. Auf der Gegenseite dient eine ebenso grol3e Scheibe aus Carbon Cloth
als Gegenelektrode (Counter-Electrode). Eine Silber-/Silberchlorid-Referenzelektrode taucht in
gesattigte Kaliumchloridlosung ein. Ein ebenso mit KCI-Losung gefiillter Schlauch, der am Ende
mit einer eingeschmolzenen Glasfritte abgeschlossen ist, dient als ,,Salzbriicke* und stellt einen
ionenleitenden Kanal von der Referenz- zur Arbeitselektrode her. Die Zelle ist mit 0,1 M Perchlor-
sdaurelosung gefiillt, in dem Platinsalz gelost wurde (0,005 M K,PtClg). Die Ansteuerung des Po-
tentiostaten erfolgte mit Hilfe von Labview {iber die Programmierung einer Zeit/Potentialfolge
via GPIB-Schnittstelle. Strom und Spannung wurden durch eine A/D-Karte {iber die analogen
Ausginge des Potentiostaten aufgezeichnet und am Bildschirm dargestellt. Der Potentiostat ver-
fiigt sowohl {iber den potentiostatischen als auch iiber den galvanostatischen Betriebsmodus.
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Je nach Modus nutzt der Potentiostat entweder das Potential zwischen Referenz- und Arbeits-
elektrode oder den Strom zwischen Arbeits- und Gegenelektrode als RegelgroRe, deren Sollwert
vorgegeben werden kann.

Arbeitsprinzip

Aufgrund ihrer positiven Ladung sind die im Elektrolyt vorhandenen Pt?*-Ionen von einer Sol-
vatisierunghiille aus gerichteten Wassermolekiilen umgeben. An der Arbeitselektrode werden
durch den Stromfluss Elektronen bereitgestellt, die die Platin-Ionen neutralisieren. Dies fiihrt
zur Abscheidung von metallischem Platin auf der Arbeitselektrode. Durch die Abscheidung
als metallisches Platin kommt es in der direkten Umgebung der Partikel zu einer Verarmung
an weiteren Pt -Ionen, so dass sich dort nur selten neue Nukleationskeime abscheiden. Bei
konstantem Strom lagert sich allerdings neues Material bevorzugt an bereits bestehende Pla-
tinpartikel an, was zu einem Anwachsen der Partikelgrof3e fiihrt. Bei der Pulsdeposition folgt
auf einen kurzen Strompuls eine vergleichsweise lange Pause. In dieser Erholungszeit konnen
durch Diffusionsprozesse die Ionenkonzentrationsunterschiede direkt an der Arbeitselektrode
ausgeglichen werden. Beim néichsten Puls konnen dann durch die vergleichmaRigte Ionenkon-
zentration neue Partikel entstehen. Durch die Integration des Strompulses iiber die Zeit ist es
theoretisch moglich, die Ladungsmenge zu bestimmen, welche auf die Arbeitselektrode flief3t.
Uber die Ladungsmenge kann dann auf die Masse der abgeschiedenen Platinpartikel geschlos-
sen werden, so dass eine genaue Steuerung der aufgebrachten Katalysatormenge moglich ist.
Dies gilt allerdings nur, solange ggf. auftretende Nebenreaktionen in Art und Umfang bekannt
und berechenbar sind.

Potentiostatischer Betrieb

Bei der Vorgabe einer Potential-Pulsfolge (Abbildung 5.12) wird durch den Potentiostaten zu-
nichst ein sehr hoher Strom erzeugt, um das geforderte Potential aufzubauen. Dieser nimmt
exponentiell entsprechend der Aufladungscharakteristik eines Kondensators ab. Bei fallender
Potentialflanke kehrt sich die Stromrichtung um. Dies legt die Vermutung nahe, dass sich durch
das als Elektrode verwendete Buckypaper eine hochkapazitive Doppelschicht zwischen Elektro-
lyt und Festkorper aufbaut. Durch die rechteckférmige Potentialanderung kommt es zu einem
sehr hohen Stromfluss, bis sich an der Referenzelektrode das gewiinschte Potential aufgebaut
hat. Integriert man nun iiber eine komplette Pulsperiode, miisste sich die von der Doppelschicht
aufgenommene und abgegebene Ladung kompensieren. Der verbleibende Rest entspricht dann
der Ladungsmenge, die zur Abscheidung des Platins verwendet worden ist, sofern keine Neben-
reaktionen stattfinden. Tatsidchlich konnte bei Vorgabe einer sehr langsamen Pulsfolge (4 sec
aus, 1 sec ein) eine positive Ladungsmenge aufgezeichnet werden (Abb. 5.12). Die Einfliisse der
grolRen Kapazitit diirften bei schnellerer Puls-Pausen-Folge allerdings noch wesentlich gravie-
render ausfallen, so dass es bei der Berechnung der Ladungsmenge zu grof3en Messabweichun-
gen kommt. Zudem ist fraglich, ob die elektrochemischen Prozesse an der Referenzelektrode
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Abbildung 5.12.: Test einer langsamen Pulsfolge

den Pulsen folgen konnen. Da diese einen Einfluss auf die RegelgroRe des Potentiostaten hat, ist
deren dynamisches Verhalten sehr wichtig.

Galvanostatischer Betrieb

Im galvanostatischen Modus wurde anstelle einer Potential-Pulsfolge eine Strom-Pulsfolge vor-
gegeben, die der Potentiostat bereitstellte. Dabei wurde die Spannung zwischen den Elektroden
so lange erhoht, bis sich ein entsprechender Stromfluss einstellt. Erhoht sich das Potential zwi-
schen Arbeits- und Gegenelektrode, so findet ab einem bestimmten Potential (ca. 1,2 V) die
Wasserzerlegung statt. Somit wird die auf die Arbeitselektrode fliel3ende Ladung in einem un-
bekannten Verhéltnis zwischen der Wasserzerlegung und der Platinabscheidung aufgeteilt, was
eine Berechnung der abgeschiedenen Platin-Menge unmoglich macht. Abbildung 5.13 zeigt ei-
ne galvanostatische Pulsfolge im Zeitverlauf. Im kleinen Bild rechts unten ist der letzte Puls
vergrollert dargestellt. Man erkennt, dass das Potential der Zelle mit zunehmender Pulsanzahl
ins Negative geht. Wahrend des Stromflusses wird das Potential noch weiter abgesenkt. Auf-
grund mangelnder Stabilitdt wurde in diesem Experiment auf die Referenzelektrode verzichtet.
Die Potentialangabe bezieht sich damit auf das Potential zwischen Arbeits- und Gegenelektro-
de. Trotz umfangreicher Versuchsreihen war eine sinnvolle Anwendung dieser Technologie zur

Abscheidung von nanoskaligen Edelmetallpartikeln auf Carbon Nanotube Buckypapers nicht er-
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Abbildung 5.13.: Galvanostatische Pulsfolge

folgreich. Nach 8000 Pulsen wurde das Substrat durch TEM untersucht, es konnten aber keine
Platinteilchen nachgewiesen werden. Coutanceau et al. [CRLT04] berichten iiber die elektro-
chemische Abscheidung von Pt-Ru-Teilchen auf Kohlenstoff-Substraten. Aber auch sie kommen
zu dem Schluss, dass eine einfache Berechnung der Ladungsmenge nicht geniigt, um die Platin-
menge abzuschétzen. Aufgrund der unzureichenden Resultate wurde die Puls-Galvanotechnik
zur Erzeugung von Platin auf Carbon-Nanotube-Elektroden daher nicht weiter verfolgt.
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6 Herstellung von
Brennstoffzellen-Elektroden

Das Herstellungsverfahren fiir Brennstoffzellenelektroden ist von grof3er Bedeutung fiir die
korrekte Funktionsweise. Die Leistung einer Brennstoffzelle ist in erheblichem Maf3 von der
Morphologie der Elektrodenschicht und der Menge an Katalysatormaterial pro Flacheneinheit
abhangig. Ziel ist das gleichmafige und reproduzierbare Auftragen des getragerten Katalysators
in definierter Menge auf eine Nafion®-Membran. Man unterscheidet hier zwischen Verfahren,
in denen das Elektrodenmaterial zunachst mit einer fliissigen, meist wasserbasierten Phase ge-
mischt wird und Verfahren, bei dem das Elektrodenmaterial als Pulver in trockener Form auf-
gebracht wird. Anschliefend wird das Losungsmittel z.B. durch eine thermische Behandlung
ausgetrieben. Dies setzt voraus, dass das verwendete Elektrodenmaterial gut im verwendeten
Losungsmittel dispergierbar ist und dass dieses der Nafion®-Membran keinen Schaden zufiigt.
Zudem muss beachtet werden, dass das verwendete Losungsmittel zur Quellung der Nafion®-
Membran fiihren konnte, weshalb zumindest bei wasserbasierten Verfahren eine flachige Fi-
xierung der Membran notwendig ist, um Verwerfungen zu vermeiden. Das Decal-Verfahren,
welches von Wilson/Gottesfeld [WG92a] genutzt wird, vermeidet dieses Problem durch das
Trocknen der Elektrode auf einem Triger, bevor dieser auf die Nafion®-Membran aufgepresst
wird. Im Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR) wurde ein Verfahren entwickelt,
das Katalysator und Trager direkt in Pulverform trocken auf die Nafion-Membran aufbringt
[GKO02]. Dies vermeidet alle Nachteile wasserbasierter Verfahren, bedingt aber einen grof3en
technischen Aufwand.

6.1 Konditionieren von Nafion

Bevor die Elektrode auf die Nafion®-Membran aufgebracht wird, muss diese zunichst konditio-
niert werden. Nafion®wird in trockener Form entweder auf Rollen oder in Blittern von 30 cm
Kantenldnge geliefert. Vor der Verwendung wird es zunéchst in passende Stiicke geschnitten (ca.
6 cm Kantenlidnge) und anschliel3end in ein Bad aus verdiinnter Schwefelsdure (1 M H,SO4) und
ca. 3% Wasserstoffperoxid gelegt. Bei 80°C und gelegentlichem Riihren werden so organische
Verunreinigungen durch das Wasserstoffperoxid entfernt und Fremdionen (z.B. Na*) durch H*-
Ionen ersetzt. Nach 2 h werden die Membranstiicke mit Hilfe einer Pinzette entnommen und in
MilliQ®Wasser gespiilt. AnschlieBend werden sie in einem lichtdichten Behilter in MilliQ®-
Wasser bis zu ihrer Verwendung gelagert. Wird die Membran auf dem Spriihtisch mit dem
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Airbrush-Verfahren beschichtet, so kann sie direkt in nasser Form verwendet werden. Fiir al-
le anderen Anwendungen (DECAL-Technik, Heil3pressen) ist die trockene Form vorteilhafter.
Hierzu wird die Membran ca. 2h im Umluft-Ofen bei 120°C auf einem Teflonblatt getrocknet.
Durch den Wasserverlust schrumpft die Membran. Durch ungleichmilige Feuchteverteilung
konnen sich wahrend des Trocknens Verwerfungen bilden, die jedoch bei weiterem Trocknen

verschwinden.

6.2 Elektroden auf Basis von Carbon Nanotubes

Alle in dieser Arbeit verwendeten Verfahren zum Herstellen einer diinnen Elektrodenschicht
basieren auf einem Verfahren, bei dem der Feststoff moglichst homogen in einer Fliissigkeit dis-
pergiert wird (Suspensionen/Dispersionen). Hierbei ist die Fliissigkeitsmasse deutlich hoher als
die Masse der Feststoffe (ca. 1 mg Feststoff auf 1 ml Fliissigkeit). Dies fiihrt zu einer verbesserten
Handhabung kleiner Mengen. Stoffe im mg-Mafstab konnen daher einfach mit einer Pasteur-
pipette entnommen und dosiert werden. Besonders bei CNTs ist die hohe Fliissigkeitszugabe
auch notwendig, um die Viskositit der Suspension in vertretbarem Rahmen zu halten. Das hohe
Quellvermogen der CNTs fiihrt bei zu geringer Fliissigkeitsmenge und guter Dispergierung zu
einer breiartigen Masse, die sich kaum mittels Spriihtechnik verarbeiten lasst.

6.2.1 Dispersionen aus Carbon Nanotubes

Definition

Jander/Blasius bezeichnen in [JB88] Suspensionen als ein heterogenes Stoffgemisch aus einer
Fliissigkeit und darin fein verteilten Feststoffen. Diese werden mit Hilfe geeigneter Aggrega-
te (Riihrer, Ultraschall, Miihle) und ggf. Dispergiermitteln in der Fliissigkeit verteilt und dort
in Schwebe gehalten. Durch Schwerkrafteinfluss kommt es nach einiger Zeit zu einer Trennung
des Stoffgemischs. Dies kann z.B. durch grenzflachenaktive Substanzen wie Tenside verlangsamt
werden. Als Dispersionen werden Suspensionen bezeichnet, bei denen die Feststoffe eine Teil-
chengrol3e von max. 1 um aufweisen. Beispiele hierfiir sind z.B. Dispersionsfarben. Hier werden
feste Pigmente in einer fliissigen Phase stabil gehalten. Diese Ahnlichkeit erlaubt es, Verfahren
zur Aufbringung von Farbe (Airbrush, Siebdruck) auch fiir die Herstellung einer diinnen Elek-
trodenschicht zu nutzen. Eine wesentliche Voraussetzung hierfiir ist allerdings die Herstellung
einer quasihomogenen und langzeitstabilen Dispersion.

Herstellen einer Dispersion

Durch die grof3en strukturellen Unterschiede zwischen Carbon Nanotubes und dem bislang fiir
die Elektrode verwendeten konventionellen Kohlenstoffmaterial (z.B. Ruf§ Vulcan XC-72) sind
auch die dort verwendeten Verfahren zur Herstellung einer Elektrode nicht direkt iibertrag-
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bar. Carbon Nanotubes haben ein weitaus grol3eres Aspektverhiltnis (Ldnge zu Breite) als die
verwendeten Rulle, welche kaum eine Fernordnung aufweisen. Aufgrund schwacher Bindungs-
krafte neigen sie zur Agglomeration. Diese Agglomerate sind bei der weiteren Verarbeitung
storend, so verstopfen sie z.B. die feine Diise einer Airbrush-Pistole. Es gibt verschiedene Mog-
lichkeiten zur Herstellung einer stabilen wasserbasierten Dispersion aus Carbon Nanotubes. Ei-
ne gelaufige Methode besteht in der Zugabe eines Tensids (z.B. Natriumdodecylsulfat), um die
Oberflachenspannung des Wassers zu senken, wie sie z.B. von Jiang [JGS03] untersucht wur-
de. Es wird angenommen, dass ein Teil des Tensides an den CNTs haften bleibt. Dies konnte
zu unbeabsichtigten Nebeneffekten fithren. Durch die Behandlung der CNTs mit konzentrierten
mineralischen Sauren werden laut Quintus [QuiO2] -OH- und -COOH-Gruppen an den CNTs
erzeugt. Diese sind aufgrund ihrer polaren Struktur zudem hydrophil und fithren daher zu einer
leichteren Dispergierbarkeit der CNTs. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit bei allen verwen-
deten CNT-Materialien bestétigt werden. Neben der Einfithrung funktioneller Gruppen dient die
Saurebehandlung hauptsichlich dem Reinigen der CNTs von ggf. noch vorhandenen metalli-
schen Katalysatorpartikeln (Fe, Ni), die fiir den Syntheseprozess der CNTs erforderlich waren.
Details zur Reinigung von CNTs sind in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Die hydrophilen Eigenschaf-
ten der CNTs bleiben nach der Saurebehandlung bestehen, wenn darauf geachtet wird, dass die
entsprechende Schicht niemals komplett austrocknet. So ist es moglich, auch ohne Zugabe eines
zusatzlichen Tensids eine spriihfahige Tinte auf der Basis einer 1:1-Mischung aus Isopropanol
und Wasser herzustellen, welche dann auf die Membran aufgetragen wird.

Einsatz von Ultraschall

Bei allen Dispergierungsverfahren ist allerdings die Zufiihrung mechanischer Energie notwen-
dig, um CNTs und das Losungsmittel gut zu vermischen. Beste Ergebnisse wurden durch den Ein-
satz von Ultraschall (Hielscher UP 100H) erzielt. Ein Generator erzeugt hier Ultraschallwellen,
die iiber eine Sonotrode aus Titan in die Fliissigkeit eingeleitet werden. Die Stirnflache der Sono-
trode betragt nur 2-3 mm, was zu einer sehr hohen Energiedichte fiihrt. Durch die Schallwellen
entstehen in der Fliissigkeit Bereiche mit hohem und niedrigem Druck. Die dadurch auftre-
tenden Scherkrifte sind stark genug, um die zwischen den CNTs herrschenden Bindungskrafte
kurzzeitig aufzuheben. Hierdurch werden parallel zueinander angeordnete CNTs aufgebrochen
und das Eindringen von Fliissigkeit ermoglicht. Durch gleichzeitiges mechanisches Riihren wird
sichergestellt, dass die gesamte Fliissigkeit in den Wirkungsbereich der Sonotrode gerat. Durch
das Dispergieren der CNTs beobachtet man eine deutliche Erhohung der Viskositdt der Fliis-
sigkeit. Bei langerer Beschallungsdauer oder zu hohen Energiedichten kommt es auch zum
Zerbrechen der CNTs, d.h. die mittlere Linge der CNTs wird mit zunehmender Beschallungs-
dauer kiirzer. Eine negative Auswirkung auf die Funktionsfahigkeit der Elektrodenschicht konn-
te bei den hier angewendeten Ultraschallzeiten allerdings nicht festgestellt werden. Nach Lebert
[Leb09] hat das verwendete Verfahren zum Herstellen einer Dispersion allerdings einen hohen
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Einfluss auf die Leitfahigkeit der hiermit hergestellten Schichten. Er kommt zu dem Schluss,
dass die mit konzentrierter Salpetersdure und Ultraschall behandelten SWNTs eine ca. 10-fach
hohere Leitfahigkeit aufweisen als SWNTs, die ausschliel3lich mit Hilfe von Tensiden dispergiert

wurden.

Effekte beim Verdampfen des Losungsmittels

Beim Auftragen der Masse auf eine Flache und anschlieRendem Trocknen ,verfilzen“ die
Nanotubes und bilden eine papierartige Schicht mit hoher Rei3festigkeit. Das Volumen der
Schicht nimmt durch das Verdampfen des Losungsmittels stark ab, wodurch es zu einer star-
ken Schrumpfung kommt. Besteht der Untergrund aus einem Material mit niedriger Adhésion
wie z.B. PTFE, so verringert sich die Gesamtfldche auf ca. 25 %. Zusétzlich tritt bei vollstdndiger
Trocknung ein hydrophober Effekt auf, d.h. das getrocknete Substrat schwimmt auf Wasser. Dies
ist in Abb. 6.1 gut zu sehen. Die Kantenldnge des Substrats betrdgt nur noch ca. 25 mm, obwohl
es auf einer Fliache von 25 cm? aufgetragen wurde. Wird die Dispersion auf ein Substratmaterial

Abbildung 6.1.: Getrocknetes SNWT-Substrat

mit hoher Adhision aufgetragen (wie z.B. Nafion®), so kommt es beim Antrocknen zu einer
starken Rissbildung. Dies muss durch geeignete Malinahmen verhindert werden. Diese Riss-
bildung tritt auch bei dem DECAL-Verfahren auf, wodurch sich dieses nicht fiir die Herstellung
von Elektroden aus CNTs empfiehlt. Zwei Moglichkeiten (Buckypaper, Airbrush) der Herstellung
einer homogenen Elektrode werden im Folgenden beschrieben.

6.2.2 Buckypaper

Als Buckypaper bezeichnet man eine diinne Schicht aus ungeordneten Carbon Nanotubes, die
durch Filtration aus einer Dispersion hergestellt wird. Der Name leitet sich von den Buckmins-
ter Fullerenen ab, siehe auch Erlauterungen zu Abb. 3.1. Zum Herstellen eines Buckypapers
wird eine gewisse Menge (max. 50 mg) SWNT/MWNT in deionisiertem Wasser dispergiert, die
zuvor durch eine Sdurebehandlung wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben, gereinigt wurden. An-
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schlieend wird die Dispersion abfiltriert, wobei die CNTs auf der Oberflache des Filters eine
papierartige Schicht bilden. Zu diesem Zweck wurde ein Filter hergestellt, bei dem eine feinkor-
nige Glasfritte (Porositat 3) biindig in einen Glastrichter eingeschmolzen wurde. Anschlieend
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Abbildung 6.2.: Schemazeichung Filtration

wird eine diinne Polycarbonat-Filtermembran aufgelegt (Carl Roth, Polycarbonat Membranfilter
0,4 um Porengrof3e, 10 um Dicke, d = 47 mm, hier blau gezeichnet) und ein Glastrichter aufge-
setzt. Nach Anlegen eines Vakuums von ca. 200 mbar wird die Dispersion aufgegossen und das
Wasser in eine Saugflasche abgezogen. Es verbleibt eine mattschwarze Schicht mit homogener
Dicke. Die Restfeuchte kann durch langsames Trocknen entfernt werden. Dabei muss der Rand
des Polycarbonats allerdings beschwert werden, da sich das Buckypaper sonst zusammenrollt.
Dieses Zusammenrollen macht die Handhabung des Materials schwierig und kann auch durch
das Beschweren nicht vollstandig verhindert werden. Im feuchten Zustand kann das Substrat bei
Mengen > 20 mg problemlos und anndhernd riickstandsfrei durch Abziehen der Polycarbonat-
Schicht entfernt werden. Eine AFM-Aufnahme eines trockenen SWNT-Buckypapers zeigt Abb.
6.3.

6.2.3 HeiBpressen

Das Heildpressen ist eine Methode, um Materialien unter Druck und erhohter Temperatur mit-
einander zu verbinden. Diese Methode wurde genutzt, um direkt aus zwei CNT-Buckypapers
und einer Nafion®-Membran eine MEA herzustellen. Um das Abziehen der Polycarbonat-Folie
zu verbessern, wurde vor dem Abfiltrieren 1ml einer 0,1 %igen PTFE-Suspension mit 10 ml
Wasser gemischt und zunéchst durch den Filter gezogen. Anschlieldend wurden Buckypapers
aus CNTs wie oben beschrieben hergestellt und feucht gelagert, um ein Zusammenrollen des
Materials zu verhindern. AnschlieRend wurden diese mit der CNT-Seite auf eine Nafion®-117-
Membran gelegt und mit je einer Teflon®-Folie bedeckt. Zwei Blocke aus Edelstahl mit 30 mm
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Abbildung 6.3.: AFM-Oberflachenaufnahme eines SWNT-Buckypapers [Leb09]

Dicke wurden mit Heizpatronen und einer Temperaturregelung versehen. Zwischen diese Blo-
cke wurde die Sandwich-Anordnung aus Nafion®-Membran und CNT-Elektroden gelegt und mit
Hilfe einer 6lhydraulischen Handpresse (Presskraft 10 kN, Temperatur: 135°C, Zeit: 5 min) ver-
presst. Vorteilhaft ist, dass nahezu das gesamte Katalysatorsubstrat verarbeitet wird und kaum

Verluste entstehen.

. IS

Abbildung 6.4.: Schemazeichnung: Hei3pressen

6.2.4 Spruhtrocknen/Airbrush

Airbrush ist ein gingiges Verfahren zum feinverteilten Auftragen von Farbstoffen auf eine feste
Oberflache. Es ermoglicht sehr homogene Schichten und weiche Farbiibergdnge. Das Auftra-
gen der Farbe erfolgt mit Hilfe einer Airbrushpistole. Komprimiertes Gas (z.B. Druckluft oder
Stickstoff) wird dabei durch eine enge Diise geleitet, welche sich anschliel}end aufweitet. Durch
diese Verengung erhoht sich die Stromungsgeschwindigkeit stark. Nach den Gesetzen von Ber-
noulli fiihrt dies zu einem verringerten Druck. An dieser Stelle befindet sich eine konzentrische
Diise, die durch das Zuriickziehen einer Nadel freigegeben werden kann. Durch den Unterdruck
und Schwerkrafteinfluss fliel$t nun Farbe von einem auf der Pistole befindlichen Vorratsbehalter
durch die Diise und wird vom schnellen Gasstrom in feine Spriihtropfchen zerlegt, die sich aus-
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gehend von der Diise kegelférmig ausbreiten. Diese werden vom Gasstrom auf die zu beschich-
tende Oberflache gefiihrt, wodurch dieses Verfahren auch an senkrechten Fldchen einsetzbar ist.
Durch den Gasstrom ergibt sich leider auch ein gewisser Anteil an Overspray, d.h. eine gewis-
se Menge der zu sprithenden Substanz erreicht nicht die Zielflache. Fiir alle hier verwendeten
MEAs wurde die Airbrushpistole ,Evolution 2 in 1 der Firma Harder und Steenbeck mit einer
0,2 mm-Diise verwendet und mit Stickstoff bei 1,5 bar betrieben.

Unter ,,Spriithtrocknung“ versteht man normalerweise das feinverteilte Eindiisen einer Suspen-
sion oder Losung in einen Strom aus heifSem Gas. Aufgrund der hohen Oberfldche trocknen die
Spriihtropfchen innerhalb Millisekunden innerhalb des Gasstroms und fallen als feines Pulver
zu Boden. Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren kombiniert die Vorteile beider Verfahren.

Aufbau des Spriihstands

Da sich die Nafion®-Membran durch inhomogene Wasseraufnahme/-abgabe verformt (siehe
auch Abschnitt 2.3.1), wird die Membran durch einen Vakuumtisch fixiert. Dazu wurden in eine
Hohlplatte feine Locher gebohrt und diese mit einer gelochten Teflon-Folie abgedeckt. Um eine
exakte Form der Elektrode zu erhalten wird auf die Membran eine Maske mit entsprechender
Form gelegt und diese mit Gewichten beschwert (siehe Abb. 6.5). Mit einer Wasserstrahlpumpe
wird nun ein Vakuum von min. 500 mbar erzeugt. Die Membran wird so auch bei Kontakt mit
Fliissigkeiten fest an den Tisch gezogen. Der Tisch wird auf 100°C beheizt, um die auftreffenden

Spraytropfen schnell zu verdampfen.

Vakuum €—

Abbildung 6.5.: Vakuumtisch fur Airbrush-Beschichtung

Spriihvorgang

Die Spraypistole wird dann in einem Winkel von ca. 20° relativ zur Flachennormalen gehal-
ten und in Schleifenbewegungen (siehe auch Abbildung 6.6) iiber die zu beschichtende Flache
gefiihrt. Der Abstand zwischen Diise und Membran bestimmt hierbei die Grée des Spriihke-
gels. Ein Durchmesser von ca. 1 cm und eine Geschwindigkeit von ca. 3-5cm/s haben sich als
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Abbildung 6.6.: Weg des Spriihkegels auf der Membran

optimal herausgestellt. Durch die geringe Durchflussmenge sind in der Regel etliche Wiederho-
lungen notwendig, um die gesamte Tintenmenge aufzubringen. Die Flie3geschwindigkeit ist so
einzustellen, dass die Tinte auf der Membran vor dem Auftragen einer zweiten Schicht getrock-
net ist. Gegebenenfalls kann mit einem reinen Stickstoffstrom evtl. vorhandenes Losungsmittel
getrocknet werden. Eine trockene Elektroden-Oberflache ist im Gegensatz zu einer wasserhalti-
gen mattschwarz und daher gut erkennbar. Durch das sofortige Antrocknen der kleinen Tropf-
chen werden die oben beschriebenen Nachteile, die durch den gro3en Volumenverlust beim
Austrocknen entstehen, vermieden. Die Homogenitét der erzeugten Schicht und die Overspray-
Menge (also der Menge Tinte, die nicht auf die aktive Membranflache trifft) sind aufgrund
des manuellen Verfahrens individuell verschieden und abhéngig von der Erfahrung des Anwen-
ders. Die Overspray-Mengen liegen einer subjektiven Abschitzung zufolge (Schwarzungsgrad
der Umgebung) bei ca. 10-25 %. Detailliertere Untersuchungen sind schwierig, da zum einen
das Verhaltnis von Feststoffmasse zu Fliissigkeit recht klein ist und zum anderen ein Abwiegen
des auf der Membran deponierten Materials (wenige mg) aufgrund der hygroskopischen Eigen-
schaften kaum moglich ist. Hierzu wiére es erforderlich, den Spray- und Wiegevorgang in einer
definierten Atmosphére durchzufiihren.

Mehrlagentechnik/Grid

Durch das sequenzielle Aufbringen und sofortige Verdampfen des Losungsmittels ist es auch mit
der hier vorgestellten Auftragungstechnik moglich, Schichten mit verschiedenen Eigenschaften
tibereinander aufzubringen. Entsprechende Gradienten verlaufen prinzipbedingt senkrecht zur
Membranoberflache. Bei einem kleinen Feststoff-/Fliissigkeitsquotienten der verwendeten Tinte
ist davon auszugehen, dass die hergestellten Schichten eine hohe Homogenitit aufweisen. So
sind z.B. Zwischenlagen aus Nanotubes moglich, die nicht mit Katalysator beaufschlagt wurden.
Durch Querschnittsuntersuchung der im Brennstoffzellenbetrieb gealterten MEAs konnte man
damit ggf. die Wanderung von Katalysatorpartikeln wihrend des Brennstoffzellenbetriebs sicht-
bar machen. Auch Variationen des Nafion-Gehalts, hydrophober Zuschlagstoffe wie z.B. PTFE
oder vollkommen unterschiedliche Substratmaterialien sind denkbar. Des weiteren kann durch
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Auflegen eines Metallgitters mit definierter Gitterweite auch innerhalb enger Grenzen eine ver-
tikale Strukturierung der Elektrodenschicht erfolgen. Allerdings muss man hier mit erhéhten
Overspray-Verlusten rechnen, da ein Teil des Substrats auf den Stegen des Gitters abgelegt wird.
Details und Ergebnisse werden in Kapitel 10.3 vorgestellt.
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7 Brennstoffzellen-Testsysteme

Die wichtigste Kenngrof3e einer PEM-Brennstoffzelle ist deren charakteristische Strom-/Span-
nungskurve (auch Ul-Kurve genannt). Die Messung dieser Kennlinie ist entweder im galvano-
statischen (stromgesteuerten) oder potentiostatischen (spannungsgesteuerten) Betrieb moglich.
Spannung und Strom werden hierbei durch eine elektronische Last fiir einen gewissen Zeitraum
konstant gehalten. Der jeweils andere Parameter wird dann gemessen und die Spannung der
Zelle iiber der Stromdichte aufgetragen (vergl. Abbildung 2.4). Aus diesem Zusammenhang
kann unter anderem direkt auf Kenngrofden wie Leistungsdichte und Wirkungsgrad geschlossen
werden (vgl. Kapitel 2.2.2). Da die Leistung einer Brennstoffzelle von sehr vielen Faktoren ab-
hingig ist, ist man bestrebt, alle Umgebungsparameter moglichst reproduzierbar zu gestalten.
Dies ist insbesondere bei der Befeuchtung der zugefithrten Gase kein triviales Problem. Dieses
Kapitel beschaftigt sich daher mit den Anforderungen und dem Aufbau von Brennstoffzellen-
teststdnden.

7.1 Anforderungen

Die Anforderungen an Brennstoffzellenteststande hangen stark von der Art der Brennstoffzellen
ab, welche darin getestet werden sollen. Da hier die Katalysatorentwicklung im Vordergrund
steht, ist ein Single-Cell-Aufbau zweckmaRig, so dass kleine Katalysatormengen ausreichen.
Demzufolge wird hier auch kein Brennstoffzellen-Stack-Teststand verwendet (wie in anderen
Bereichen z.B. in der Automobilindustrie iiblich), sondern ein Einzelzellen-Teststand mit relativ
geringer aktiver Zellflache.

Beim Zusammenbau der Zelle muss darauf geachtet werden, dass

* die Dichtigkeit der Zelle gewahrleistet ist
* ein optimaler Druck auf die Elektrodenschicht ausgeiibt wird
* die elektrischen Anschliisse keine zu hohen Kontaktwiderstande aufweisen

Die Zelle muss unabhingig von ihrem Betriebszustand auf einer konstanten einstellbaren
Temperatur gehalten werden. Wasserstoff und ggf. Sauerstoff miissen befeuchtet und tempe-
riert zugefiihrt werden. Die Befeuchtung sollte zwischen 20 und 100 % einstellbar sein. Eine
Kondensation von Wasser in den Zuleitungen ist zu vermeiden. Da die Menge an verbrauchtem
Gas direkt proportional zum elektrischen Strom ist, ist zur Erzielung konstanter Stochiometrie

eine Regelung notwendig, welche die Gasstrome dem elektrischen Strom nachfiihrt. Die Abgase
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Abbildung 7.1.: Foto des Doppelbefeuchter-Teststands

der Zelle miissen aufgrund des verbleibenden Restwasserstoffs kontrolliert abgefiihrt werden.
Dabei muss gewdihrleistet sein, dass sich das entstehende Wasser nicht in der Zelle sammelt.
Zur Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien ist eine aktive elektronische Last notwendig,
die Klemmenspannungen von OV bei hohen Stromen erzeugen kann. Die Spannungsmessung
muss zur Vermeidung von Ubergangswiderstinden stromlos in Vierleitertechnik erfolgen.

7.2 Doppelbefeuchter-Teststand

Mechanischer Aufbau

Aus einem Studentenprojekt an der Uni Stuttgart konnte ein Teststand iibernommen werden,
der sukzessive verbessert wurde. Die Gase Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff gelangen
iiber Druckminderer zum Teststand. PC-gesteuerte Massendurchfluss-Controller (Alicat MC-
200/500) fiir Sauerstoff und Wasserstoff regeln die Durchflussmenge. Mit manuell betitigten
Ventilen kann zwischen normaler Gaszufiihrung und Stickstoffspiilung gewéahlt werden. Fiir
den Wasserstoff- und den Sauerstoffzweig sind je ein Bubbler-Befeuchter vorhanden, welche
tiber Bypass-Leitungen iiberbriickt werden konnen. Hierbei werden die Reaktionsgase durch
ein Gefald mit Wasser geleitet und durch eine Glasfritte fein verteilt. Der Behalter wird durch
eine Heizung erwirmt, so dass sich der Wasserdampfdruck erhoht. Die Gasleitungen hinter
den Befeuchtern sind beheizt und isoliert und enden in Schnellkupplungen, auf die die Zelle
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Abbildung 7.2.: Edelstahl-Brennstoffzelle mit rundem Gasverteiler

aufgesteckt wird. Befeuchter und Heizrohre sind jeweils einzeln regelbar. Zur Erzeugung ei-
nes gentligend hohen Wasserdampfdrucks wéhlt man Befeuchtertemperaturen zwischen 80 und
95°C. Das Auskondensieren in der Zuleitung wird durch Temperaturen > 100°C verhindert.
Durch Zelltemperaturen zwischen 65 und 80°C stellt man sicher, dass direkt an der Brenn-
stoffzellenelektrode geniigend Feuchtigkeit vorhanden ist. Die Zelle befindet sich am obersten
Punkt und wird im Winkel von 45° auf die Schnellkupplungen gesteckt, so dass iiberschiissiges
Wasser problemlos ablaufen kann. Direkt vor der Zelle sind Feuchtesensoren angebracht. Ein zu-
schaltbarer Liifter iiber der Brennstoffzelle ermoglicht eine zusétzliche Kiihlung, falls natiirliche
Konvektion nicht ausreichen sollte.

Aufbau der Brennstoffzelle

Die verwendeten Zellen haben eine im Vergleich zu Stack-Teststinden kleine aktive Flache, da
hierdurch die Kosten fiir die herzustellenden Katalysatoren gering bleiben. Zur Anwendung
kommen hier kreisformige Geometrien mit 35 mm Durchmesser, was eine Flache von 9,6 cm?
ergibt. Alternativ wird eine quadratische Fliche mit 50 mm Kantenldnge verwendet (25cm?).
Die fiir diese Arbeit verwendete Zelle besteht hauptsichlich aus zwei vergoldeten Edelstahl-
platten, in die seitlich Zu- und Abfiihrungen fiir die verwendeten Gase sowie Bohrungen fiir
Heizpatronen gebohrt wurden (siehe Abb. 7.2). Ein stabiler Teflon-Rahmen nimmt eine Gum-
miplatte auf, in die ein Fenster zur Aufnahme des Gas-Flowfields geschnitten wurde. Durch den
Teflon-Rahmen wird die Ausdehnung des Dichtgummis beim Verschrauben begrenzt. Das Gas-
Flowfield besteht ebenfalls aus vergoldetem Edelstahl und verfiigt iiber mdanderférmige Einfra-
sungen. Beim Einsatz der rechteckigen Zelle miissen lediglich der Dichtgummi und das Flowfield
getauscht werden. Auch die rechteckige Zelle besitzt ein seriell mdanderformiges Flowfield. Der
notwendige Anpressdruck auf die MEA wird durch bis zu 8 isolierte M 5-Schrauben sicherge-
stellt. Beim Einbau wird zunéchst die Gasdiffusionslage (E-Tek ELAT LT-1400W) in eine plan
aufliegende Zellhélfte eingelegt, so dass die mikropordse Schicht nach oben zeigt. AnschlieRend
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wird die MEA aufgelegt und diese mit einer weiteren Gasdiffusionslage bedeckt. Dabei ist dar-
auf zu achten, dass die einzelnen Lagen exakt iibereinanderliegen. AnschlieBend wird vorsichtig
die andere Zellhilfte auf die Schrauben aufgesetzt und langsam abgesenkt. Die Zelle wird im
liegenden Zustand verschraubt. Dabei ist ein Drehmoment von 7 Nm pro Mutter anzusetzen.
Ein zu leichtes Anziehen resultiert in Undichtigkeiten oder mangelndem Kontakt zwischen Elek-
trode und Flowfield; bei zu scharfem Anziehen driickt sich das Metallprofil des Flowfields in
die Elektrode und kann ggf. die Membran beschéddigen. Die Zelle wird nun auf den Zellhalter
aufgesetzt und mit den Gasanschliissen verbunden. Anschliefend werden die Heizpatronen und
das Thermoelement eingesetzt und die elektronische Last angeschlossen.

Elektronik und Regelung

Alle Temperaturen werden tiber Thermoelemente Typ K erfasst. Messwandler erzeugen aus der
Thermospannung eine temperaturproportionale Spannung von 0-10V. Alle Messdaten werden
iber eine A/D-Karte von National Instruments (AT-MIO-16E) aufgenommen. Die Digitalaus-
gange werden verwendet, um die Heizungen iiber Halbleiterrelais anzusteuern. Die Massen-
durchflusscontroller verfiigen iiber eine serielle Schnittstelle und werden zu einem Bus zu-
sammengeschaltet. Soll- und Istwerte konnen iiber die Schnittstelle gesetzt und ausgelesen
werden. Die Gerite sind fiir verschiedene Gase kalibriert, die per Software ausgewdahlt wer-
den konnen. Gasfeuchte und -Temperatur werden iiber zwei Sensoren des Typs Hygrotest 650
PHT-20/180 (Fa. Testo) erfasst. Eine Notaus-Schaltung setzt samtliche Heizungen im Fehler-
fall auBer Betrieb. Ebenso unterbricht ein elektromagnetisches Ventil die Wasserstoffzufuhr. Zu-
satzlich werden die Massendurchfluss-Controller abgeschaltet und die Brennstoffzelle in den
Leerlauf versetzt. Da die Heizungsregelung und die Messstandssteuerung iiber einen PC erfolgt,
wurde eine Watchdog-Schaltung integriert, die bei einer Fehlfunktion der Software Heizung und
Gaszufuhr abschaltet. Zusatzlich wird iiberwacht, ob die Gasstrome in der Ndhe der Sollwerte
liegen, um zu verhindern, dass die angeschlossenen Gasflaschen komplett entleert werden. So-
mit sind auch Messungen ohne Beaufsichtigung moglich.

An das Gehiuse der Brennstoffzelle kann wahlweise eine elektronische Last (ITS 724-X) oder
ein Potentiostat (EG & G M273) mit Frequenzanalysator (Schlumberger 1255 Analyzer) ange-
schlossen werden. Die elektronische Last verfiigt iiber einen Vierleiteranschluss zur stromlosen
Spannungsmessung, welcher direkt am Gehause der Zelle angebracht wird. Durch eine zusatz-
liche Spannungsquelle in der elektronischen Last konnen Kontakt- und Leitungswiderstande
kompensiert werden. Dabei wird die Spannungsquelle (3V, 50A) in Reihe zur Brennstoffzelle
geschaltet. Man kann aus den Betriebsmodi , Konstantstrom®, , Konstantspannung“ und ,,Kon-
stantwiderstand“ auswahlen. Zur Erhohung der Messgenauigkeit konnen zwei Messbereiche
(Ihax = 10A und 50 A) genutzt werden. Eine interne Regelung sorgt dafiir, dass die Spannung
an der Brennstoffzelle nicht negativ wird. Die Last wird iiber die serielle Schnittstelle (RS 232)
an den PC angeschlossen und gesteuert. Die Dateniibermittlung erfolgt ebenfalls {iber die seriel-
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le Schnittstelle. Der Messstand benotigt zur Inbetriebnahme einen PC, der mit Hilfe einer selbst

erstellten LabView®-Software alle Regelungs- und Datenaufzeichnungsfunktionen {ibernimmt.

7.2.1 Software und Kennlinienerfassung
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Abbildung 7.3.: Hauptprogramm zur Messstand-Steuerung

Die Steuer- und Regelungssoftware wurde unter LabView®, Version 8.2 erstellt. Sie besteht

aus verschiedenen Untermodulen, die iiber das Hauptprogramm (siehe Abbildung 7.3) gesteu-

ert werden. Fiir jedes eigenstindige Gerat (Massflow-Controller, elektronische Last, Potentiostat,

Digitalausgabe) wurden Untermodule (Sub-VIs) erstellt, die auch eigenstdndig nutzbar sind. Im

Hauptprogramm kann der Bediener die Sollwerte fiir Temperaturen und Durchfliisse vorgeben.

Hier werden auch aktuelle Messwerte angezeigt. Neben der manuellen Bedienung ist auch ein

Betrieb der Zelle mit konstanter Stochiometrie moglich, indem der Wasserstoff- und Sauerstoff-

strom iiber einen linearen Koppelfaktor und einen Offset-Wert an den momentan abgenomme-

nen elektrischen Strom angeglichen wird. Zur Erfassung besonders kleiner Strome wurde ein

Softwaremodul fiir die Ansteuerung des Potentiostaten entwickelt. Dieser erméglicht die hoch-

genaue Erfassung von Spannungen und Stromen, wobei der Maximalstrom auf 1 A beschrankt

ist. Damit kann z.B. der kinetische Bereich der Brennstoffzelle sehr genau vermessen werden.
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Abbildung 7.4.: IV-Modul zur automatischen Aufnahme von Ul-Kennlinien

Mit einem Unterprogramm ,IV-CURVE® (vgl. Abbildung 7.4) ist es moglich, automatisch eine
Ul-Kurve der Brennstoffzelle aufzunehmen. Auch hier kann zwischen der elektronischen Last
und dem Potentiostaten als Stromsenke gewéahlt werden. Wird die elektronische Last verwen-
det, so wird zunichst der Maximalstrom der Zelle angefordert. Ubersteigt dieser 9 A, schaltet
die Last in den 50 A -Modus. Anschlief3end wird die Spannung in n Schritten ausgehend von der
Ruhespannung U, ,, = U;_ga bis U= 0 in wahlbaren Zeitschritten (voreingestellt: 2s) durch-
fahren. Anschlief3end wird die Spannung wieder bis U,,,, erhoht. Spannung und Strom werden
am Ende jedes Zeitschrittes aufgezeichnet. Aus dem Strom wird iiber die Zellfliche die Strom-
dichte in mA cm™ berechnet, woraus sich durch Multiplikation mit der aktuellen Spannung die
aktuelle Leistungsdichte in mW cm2 ergibt. Diese Werte werden zusammen mit der Startzeit in
einer Textdatei abgelegt. Der Dateiname wird mit Uhrzeit und Datum der Messung versehen, so
dass sowohl eine manuelle als auch eine automatische Auswertung moglich ist.

Zyklenbetrieb

Ein weiteres Programmmodul erlaubt die Erstellung von permanent wiederholenden Testzyklen,
wodurch auch Langzeittests von Brennstoffzellen moglich werden. In einer grafischen Oberfla-
che kann der Benutzer einzelne Elemente zu einer Sequenz zusammenstellen. Jedes Element
besteht aus einer Anweisung (,,Setze Gasfluss“, ,,Setze Zellspannung*, ,Messe UI-Kurve“, ,Wie-
derhole®) und ggf. einer Zeitdauer. Wird das Element ,Wiederhole“ eingefiigt, wird die Sequenz
bis zum manuellen Abbruch durch den Benutzer wiederholt. Den in dieser Arbeit vorgelegten
Ergebnissen liegt folgende Sequenz zugrunde:
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* Strom auf OA einstellen, Spiilen mit konstantem Gasfluss von 100 ml/min H,/O, fiir 2

min.

* Strom-Gasfluss-Nachfithrung, Koppelfaktoren 14 (H,) und 7 (O5),
Offset 15 ml min™!

* Spannung auf 0,5V fiir 10 min
* Spannung auf 0,2V fiir 10 min
* Spannung auf 0,1V fiir 10 min

 Erfassen einer Ul-Kurve (I, — I, — Iy) im potentiostatischen Betrieb, 60 Punkte, 25
Pause zwischen den Messpunkten

¢ Wiederholen

7.2.2 Datenauswertung

Durch die permanente Wiederholung des Messprogramms ist es moglich, die Leistung einer
Zelle iiber der Zeit aufzuzeichnen und zu vergleichen. Aus den halbstiindlich ermittelten UI-
Kennlinien erhilt man durch Multiplikation PI-Kennlinien, d.h. man trigt die Leistungsdichte
einer Zelle iiber deren Stromdichte auf. Durch das UI-Modul wird die Kennline einmal abstei-
gend von U, und einmal aufsteigend von U = 0V gemessen. Dabei &ndern sich die Betriebsbe-
dingungen der Zelle. So steigt die Produktion des Reaktionswassers an, gleichzeitig erhoht sich
die Temperatur in der Zelle durch die erzeugte Warme, und die Gasstrome dndern sich durch den
ansteigenden Brennstoffverbrauch. Daher bildet sich zwischen der absteigenden und der aufstei-
genden Kurve meist eine Hysterese aus. Diese kann durch die Integration der Flache zwischen
den beiden PI-Kurven ermittelt werden. Um Zellen unterschiedlicher Leistungsdichte miteinan-
der vergleichen zu konnen, wird die berechnete Flache auf den Mittelwert der Flache unter den
jeweiligen PI-Kennlinien bezogen. Zudem wird aus den PI-Kurven die Maximalleistungsdichte
ermittelt. Durch die Darstellung der Hysteresekennzahl und der Maximalleistungsdichte {iber
die Zeit kann man z.B. die Langzeitstabilitit der Zelle abschatzen. Beispielhaft ist dies in Ab-
bildung 7.5 gezeigt. Diese Zelle weist einen kontinuierlichen Leistungsabfall iiber die Zeit auf,
wobei die Hysterese zwischen den beiden UI-Kurven gleichbleibend gering ist.

7.3 Teststand mit dynamischer Feuchteregelung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein weiterer Teststand entwickelt, um die Befeuchtung des Was-
serstoffs zu verbessern und den Anpressdruck des Flowfields auf die Membran-Elektrodeneinheit
definiert zu regeln. Weiterhin ist die Einspeisung von Kohlenmonoxid-Gas in die Wasserstoffzu-
leitung moglich, um Experimente zur Katalysatorvergiftung durchfithren zu kénnen.
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Abbildung 7.5.: Beispiel: Spitzenleistungsdichte und Hysterese (Probe 230908-2)

Aufbau

Eine Aluminiumplatte auf dem ersten Zwischenboden tragt die wesentlichen Komponenten des
Teststands wie Ventile, Verrohrung, Massendurchflussregler und den Befeuchter (Abb. 7.6). Der
zweite Zwischenboden nimmt die 19“-Elektronikbox, die USV (unterbrechungsfreie Stromver-
sorgung) und den PC auf. Die Abgase werden in den untersten Boden des Regals in Gaswaschfla-
schen geleitet, wobei das Wasser abgetrennt wird. Uberschiissiger Wasserstoff wird iiber die Ab-
sauganlage des Labors abgefiihrt. In der Elektronikbox sind alle Komponenten zur Ansteuerung
der Ventile, Heizungen und Massendurchflussmesser integriert. Auch die passive elektronische
Last ist dort untergebracht. Die Elektronikbox verfiigt iiber einen A/D-D/A-Wandler mit USB-
Anschluss und kann hieriiber von der Labview-Software kontrolliert werden. Aber auch ohne PC
ist ein Betrieb des Messstands ausschliel3lich {iber die Elektronikbox méglich, da alle Tempera-
turregler autark ausgefiihrt sind. Alle Zustande (Durchfliisse, Spannung, Strom, Temperaturen)

sind liber Displays einsehbar und kénnen von Hand mittels Potis eingestellt werden.

Flussdiagramm

Abbildung 7.7 zeigt das fluidische Schaltbild des Teststands mit dynamischer Feuchteregelung.
Alle Gase werden tiber elektrisch betétigte Absperrventile zugefithrt. Durch vier Massendurch-
flusscontroller (MFC) werden die Gase dosiert. In der Stickstoffspiilleitung kann der Gasstrom
mit einem Nadelventil eingestellt werden. Riickschlagventile verhindern den Riickstrom von
Sauerstoff und Wasserstoff. Zudem wurden zwei getrennte Magnetventile fiir Stickstoff genutzt,
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Abbildung 7.6.: Teststand mit dynamischer Feuchteregelung

um die Bildung eines Knallgasgemisches in der Spiilleitung zu verhindern. CO und H, werden
hinter den MFCs gemischt und gemeinsam durch einen Edelstahlbefeuchter mit 21 Fiillmen-
ge geleitet. Durch beheizte Leitungen wird das befeuchtete Gasgemisch zur Zelle geleitet und
mit dem trockenen beheizten Wasserstoffstrom gemischt. Ein Feuchtesensor bestimmt Feuchte
und Temperatur des Gasgemischs. Die optische Kontrolle des Gastroms ist durch die Gaswasch-
flaschen moglich. Die Versorgung des Pneumatikzylinders zur Zellfixierung wird {iber einen
mechanischen Druckregler ermoglicht.

Dynamische Feuchteregelung

Wie im Kapitel 2 beschrieben ist es notwendig, zumindest das Wasserstoffgas vor dem Einleiten
in die Brennstoffzelle mit Wasser zu befeuchten. Das Bubbler-Prinzip ist hierbei die einfachs-
te Moglichkeit: Hier wird das Gas durch ein beheiztes Wasserbad geleitet. Die Temperatur des
Wasserbads sowie die Fiillhohe des Behalters und die Durchstromgeschwindigkeit bestimmen
die Feuchte des Gases. Um den Einfluss der Fiillhohe des Befeuchters wiahrend einer Testreihe
moglichst gering zu halten, sind Fiillmengen von > 500 ml Wasser empfehlenswert. Dies fiihrt
allerdings auch zu einer grof3en thermischen Tragheit des Systems, so dass dynamische Feuch-
teeinstellungen nur schwer moglich sind. Daher sieht das Konzept dieses Messstands einen By-
pass vor, der einen definierten Teil des Wasserstoffgases am Befeuchter vorbei leitet. Dieser wird
ebenso wie der befeuchtete Wasserstoff in einer beheizten Leitung bis kurz vor die Zelle ge-
fithrt, wo die beiden Gasstrome in einem T-Stiick wieder vermischt werden. In das T-Stiick ist
ein Feuchtesensor integriert, an dem die Feuchte des gemischten Gases ermittelt werden kann.
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Abbildung 7.7.: Fluidische Skizze des Teststands mit dynamischer Feuchteregelung

Uber ein Labview-Programm kann sowohl der gesamte Gasstrom als auch das Mischungsver-
héltnis zwischen feuchtem und trockenem Gas eingestellt werden. Die Regelung der Feuchte
gestaltet sich allerdings aufgrund der starken Nichtlinearitdten der Regelstrecke schwierig. So
erhoht sich die Totzeit (also die Zeit zwischen einem Reglereingriff und einer messbaren Ver-
dnderung auf der Regelstrecke) sehr stark, wenn die Feuchte des Gases nahe an die Sattigung
gelangt (> 90 %). Im mittleren Feuchtebereich liegt die Reaktionszeit der Regelstrecke bei we-
nigen Sekunden. Allerdings ist der Einsatz von Feuchtesensoren mit einigen Schwierigkeiten
verbunden, da deren Lebensdauer in Brennstoffzellenteststinden hiufig nicht sehr hoch ist.

Quickconnect-Zellhalterung

Die spezielle Zellhalterung der Fa. Baltic Fuel Cells ,,Quickconnect” erlaubt die Einstellung des
Anpressdrucks des Gehduses auf die Membran-Elektrodeneinheit im laufenden Betrieb. Hierzu
wird die MEA zusammen mit dem Backing in eine Zellhalterung eingelegt und mit Exzenter-
Hebeln geschlossen. Anschlielend wird diese Zellhalterung in einen Pneumatikzylinder einge-
setzt, der iiber einen mechanischen Druckregler einem einstellbaren Gasdruck ausgesetzt wird.
Dieser presst die Zelle zusammen und stellt gleichzeitig die Gasversorgung sowie eine thermi-
sche Verbindung zu den Heizplatten an beiden Enden her. Durch Variation des Gasdrucks im
Zylinder ist der Anpressdruck auch wahrend des Betriebs einstellbar.
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8 Charakterisierung von Carbon Nanotubes

8.1 Thermogravimetrische Analyse

Massenverlust durch Aufheizen

von Elicarb MWNT in Luft (5K/min)
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Abbildung 8.1.: TGA-Massenverlust-Kurve von Elicarb MWNTs

Die Temperaturbestindigkeit der in vielen Experimenten verwendeten Elicarb® MWNTs wur-
de experimentell durch die Thermogravimetrische Analyse (siehe: 4.1.7) bestimmt. Dazu wur-
den ca. 6 mg trockene MWNTs auf einem Aluminium-Oxid-Schiffchen in einem synthetischen
Luftstrom mit einer konstanten Heizrate von 5K min™ erhitzt und die Massenabnahme aufge-
zeichnet (blaue Kurve in Abbildung 8.1). Zusétzlich ist die 1. Ableitung in rot aufgetragen. Bei
ca. 370°C stellt man eine sehr leichte Abnahme der Masse fest. Anschliel3end folgt ein relativ
zligiges Abbrennen des Kohlenstoffs mit einem Maximum bei 586°C. Nach dem Erreichen der
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Maximaltemperatur verbleibt ein Rest von ca. 3 Massenprozent. Dies deckt sich sehr gut mit
den Herstellerangaben, die einen metallischen Riickstand aus der Herstellung von ca. 3-4%
ausweisen. In Abbildung 8.2 ist ein Vergleich der Massenabnahme von verschiedenen Kohlen-

Thermogravimetrische Analyse
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e X C72+20%Pt-m% XC72act.-m%  ====XC72-m%  ===MWNT Elicarb m%
Abbildung 8.2.: Vergleich von verschiedenen Vulcan XC-72-Substraten mit Elicarb MWNTs

stoffsubstraten wahrend des Aufheizens in synthetischer Luft angegeben. Auch hier betrug die
Heizrate 5 K min™’. Als Vergleichsmaterial diente hier der als konventionelles Elektrodenmaterial
verwendete Rufd Vulkan XC-72 in drei Varianten:

* im Rohzustand (hellblaue Kurve)
* in durch die Behandlung mit Schwefelsidure aktivierter Form (hellgriine Kurve)

* mit 20 % Platinbeladung

Zusitzlich ist noch die TG-Kurve der Elicarb® MWNTs angegeben.
Zunéchst ist auffallig, dass der mit 20 % Platin beaufschlagte XC-72-Rul} bei weitaus geringeren
Temperaturen mit Luft reagiert. Dies ist vermutlich durch katalytische Wirkung des Platins zu
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erklaren, welche die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion zu CO, senkt. Die Aktivierung des
RulRes mit konzentrierter Schwefelsdure fithrt zu einem leichten Massenverlust bei 300-400°C,
nahert sich im weiteren Verlauf jedoch der Kurve des unbehandelten Materials. Dies konnte
darauf hindeuten, dass durch die Aktivierung OH-Gruppen angekoppelt wurden, die sich bei
ca. 350°C umsetzen. Baturina et al. [BAW06] kommen in ihren Untersuchungen zu dhnlichen
Ergebnissen. Die These, dass man MWNTs durch Erhitzen an Luft von amorphem Kohlenstoff
reinigen konne, lasst sich mit diesen Messdaten nicht belegen. Im Gegenteil, die Temperaturbe-
standigkeit sowohl des XC-72-Ruf3es im Rohzustand als auch in aktivierter Form ist offensichtlich
signifikant hoher.

8.2 Bestimmung der Oberflache

Die hohe Oberfldache der CNTs wird gerne als Argument fiir ihre vorteilhaften Eigenschaften an-
gefiihrt. Daher wurde die Oberflache von CNTs verschiedener Hersteller vor und nach bestimm-
ten Prozessschritten mit Hilfe der Stickstoffadsorption (BET)untersucht. Hierzu wurden SWNTs
von Thomas Swan Inc. (Elicarb®), von CNI (HipCo®) und im Max-Planck-Institut fiir Festkorper-
forschung in Stuttgart (MPI-FKF) in einem Lichtbogenofen hergestellte (,Arc-Discharge®) CNTs
verwendet. Die Messungen wurden parallel am MPI-FKF und an der TU Darmstadt durchge-
fiihrt, um geratespezifische Abweichungen auszuschliel3en. Die kommerziell erhéltlichen CNTs
von CNI und Swan Inc. wurden bereits beim Hersteller einem Reinigungsprozess unterzogen,
wohingegen die am MPI-FKF hergestellte Probe direkt dem Reaktor enthommen wurde. Die
CNTs wurden einer Warmebehandlung an Luft unterzogen (Erhitzen auf 300°C) bzw. mit Sdure
behandelt (konzentrierte Salpetersiure, Raumtemperatur). Aus den Materialien wurde soweit
moglich ein Buckypaper hergestellt (siehe 6.2.2). Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Gra-
fik 8.3 gezeigt: Man erkennt, dass sich die spezifische Oberfliche der CNTs durch die oxidative
Behandlung durchweg erhoht. Speziell bei dem vom MPI hergestellten CNT-Material ist eine
deutliche Erhohung der Oberflache durch die Oxidation erkennbar, was durch den Verzicht auf
jegliche Vorbehandlung erklarbar ist. Erstaunlich ist das starke Absinken der messbaren spezi-
fischen Oberflache nach Herstellung der Buckypapers. Die Ursache hierfiir ist nicht bekannt, es
wird vermutet, dass es durch das Filtrationsverfahren hier zu einer Biindelung/Ordnung der
CNTs kommt, wodurch sich die aktive Oberflache verringert.

8.3 Verarbeitbarkeit und Handhabung

Es hat sich herausgestellt, dass die Verarbeitbarkeit von CNTs sehr stark von deren Herstellungs-
methode und auch der Bezugsquelle abhéngig ist. Dies zeigt sich bereits in der Schiittdichte:
Wahrend z.B. CNTs aus dem Arc-Discharge-Verfahren des MPI Stuttgart eine geringe Schiitt-
dichte aufweisen, liegen die SWNTs Elicarb®“ von Thomas Swan Inc. in Form harter dichter
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Abbildung 8.3.: Erhohung der spezifischen CNT-Oberflache durch oxidative Behandlung

Kugeln vor. Dies korreliert aber nicht mit den durch BET festgestellten spezifischen Oberfla-
chen des Materials, da die Elicarb®-SWNTs unter anderem die héchste spezifische Oberfliche
aufweisen. Die ungewohnliche Struktur der Elicarb®-SWNTs erschwerte in erheblichem Maf
die Weiterverarbeitung zu einem Buckypaper, da sich die Kiigelchen selbst unter Anwendung
eines Morsers und Ultraschall nicht zerkleinern und damit auch kaum dispergieren lief3en.
Angeregt durch entsprechende Erfahrungsberichte aus dem EU-Projekt CANAPE entwickelte
der Hersteller auf Basis von Elicarb-SWNTs ein neues Produkt: SWNTs mit 97% Wasseranteil
(,Elicarb-Wetcake®“). Dabei verzichtete der Hersteller nach eigenen Angaben auf den letzten

Abbildung 8.4.: SWNTs mit hohem Wasseranteil

Trocknungsschritt nach der Reinigung. Wie in Abbildung 8.4 zu erkennen, liegen die SWNTs
hier nicht mehr in Form eines trockenen Pulvers oder harter Kiigelchen vor, sondern bilden
grobe schwarze Flocken, die stark aneinander haften. Die Dispergierbarkeit allgemein und ins-
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besondere in wissrigen Losungen verbesserte sich durch den hohen Wassergehalt sehr. Durch
die starke Adhasion der Flocken entsteht zudem kein Staub, der beim Einatmen ggf. die Ge-
sundheit des Benutzers gefahrden konnte. Ebenso wird eine unkontrollierte Freisetzung der
Substanz durch elektrostatische Aufladung verhindert. Zur Feststellung des genauen Wasser-
gehalts wurden mehrfach Wiegeversuche durchgefiihrt, bei denen Wetcake®-SWNTs bei 120°C
im Ofen getrocknet wurden. Nach Trocknung konnte auch bei diesem Material eine spezifische
Oberfliche von 800 m2g! nach der BET-Methode nachgewiesen werden.
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8.4 Aufbringen der CNTs auf Carbon Cloth/Nafion

Neben dem Aufsprithverfahren von getragerten CNTs wurden auch weitere Verfahren getestet,
um Carbon Nanotubes auf eine MEA aufzubringen. Aufgrund der geringen Glastemperatur ist es
bislang noch nicht méglich, Carbon Nanotubes direkt auf Nafion®aufwachsen zu lassen, da fiir
deren Synthese Temperaturen > 300°C erforderlich sind. Als Alternative wurden zwei Verfahren
getestet:

* Direkte Synthese der CNTs auf Carbon Cloth

+ Ubertragen der CNTs durch Aufpressen auf Nafion®

8.4.1 Synthese der CNTs auf Carbon Cloth

Da Carbon Cloth (ohne die mikroporése Schicht) aus reinem Kohlenstoff besteht, widersteht es
den bei der Synthese der CNTs auftretenden Temperaturen von bis zu 750°C in reduzierender
Atmosphare. Tobias Wirth hat im Rahmen seiner Diplomarbeit [Wir06] das direkte Aufwachsen
von Carbon Nanotubes auf Carbon Cloth untersucht. Durch Aufsputtern wurden zunéchst kleine
Nickel-Teilchen auf das Carbon Cloth aufgetragen, auf denen anschlieend die CNTs mittels
CVD aufwuchsen. Die Proben wurden mittels SEM untersucht. Abbildung 8.5 zeigt im linken
und mittleren Bild zundchst unbehandeltes Carbon Cloth. Im rechten Bild sind CNTs als diinner
Flaum auf einer Kohlenstoff-Faser zu sehen.

HV | Det Spot Mag WD |Pressure 1/11/2007 2.0pm
15.0 KV ETD 4.0 16000x 9.8 mm — 1:48:04 PM TUD/UM N.Benker

Abbildung 8.5.: Direkt auf Carbon Cloth aufgewachsene CNTs

8.4.2 Aufpressen auf Nafion

Eine interessante Moglichkeit, gerichtet aufgewachsene CNTs auf Nafion®aufzubringen, wurde
in Zusammenarbeit mit der University of Cambridge (Tobias Wirth) entwickelt: Hierzu wurden
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Abbildung 8.6.: Von Si-Wafer auf Nafion Ubertragene CNTs

vertikal ausgerichtete Single Walled Carbon Nanotubes auf einem Siliziumtréger mittels CVD
aus einem Acetylen-Wasserstoffgemisch hergestellt (5:195 sccm C,H,:H,, 15 mbar, 10 min). Die
mit CNTs beschichtete Seite wurde auf eine trockene Nafion®-Membran gelegt und angedriickt.
Beim Abziehen der Membran l6sten sich die SWNTSs vom Siliziumtrager und hafteten so auf der
Nafion®-Membran. Ursache hierfiir sind offensichtlich van-der-Waals-Krifte zwischen SWNTs
und Nafion®. Die im Bild 8.6 sichtbaren Kanten stammen von Vertiefungen auf dem Si-Tréger.
Ein Teil der CNTs kollabierten allerdings beim Auflegen des Wafers. Generell ist die mangelnde
mechanische Stabilitat einer solchen Struktur ein Problem fiir die weitere Behandlung. Eine Pla-
tinabscheidung aus wéssriger Phase wiirde die Ordnung schnell zerstoren, ganz abgesehen von
den mechanischen Kraften, die beim Auflegen der Gasdiffusionslage einwirken wiirden. Nach
aktuellem Kenntnisstand ist daher eine Stabilisierung der Schicht z.B. mit Hilfe eines aushéarten-
den Polymers notwendig, wie Hinds et al es beschreiben [HCR"04]. Das gerichtete Aufwachsen
von Carbon Nanotubes auf groReren Flichen > 25cm? ist aktuell noch mit groen Schwie-
rigkeiten verbunden. Bislang ist noch nicht absehbar, ob das gerichtete Aufwachsen von CNTs
in Brennstoffzellen nennenswerte Vorteile gegeniiber einer Elektrode aus ungeordneten CNTs
erbringt. Hierzu sind weitere Untersuchungen erforderlich.
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9 Analyse des CNT-getragerten
Katalysators

In diesem Kapitel wird zundchst das Syntheseverfahren fiir den CNT-getragerten Brennstoffzel-
lenkatalysator genauer untersucht. Einen Schwerpunkt bildet die Betrachtung der Emulsion,
die zur Abscheidung der Platin-Partikel auf CNTs verwendet wurde. Durch sequenzielle Proben-
entnahme wéahrend der zweistiindigen Platin-Partikel-Synthese wird die Bildung und Reifung
der Platinpartikel mittels XRD gezeigt. Schliel3lich folgt exemplarisch die Charakterisierung der
erzeugten Platinteilchen hinsichtlich Grol3enverteilung und Homogenitat via XRD und TEM.

9.1 Charakterisierung der Emulsion

9.1.1 Lichtmikroskopische Untersuchung

Die gemal} der Synthesevorschrift (5.4) hergestellte Emulsion wird unter einem Lichtmikro-
skop (Olympus BX 50) betrachtet. Dazu wird ein Tropfen der Emulsion auf einen Objekttrager
gegeben und ohne Deckglas untersucht. Man beobachtet in einer transparenten Fliissigkeit ku-
gelformige Objekte mit einer dunklen Hiille. Durch das Eintrocknen an Luft schrumpft die Hiille
zusammen und es bleiben schwarze Reste. Die Kugeln haben vor dem Eintrocknen einen mittle-

ren Durchmesser von 28 um (Varianz: 5 um) (Abb. 9.1). Da sich aulser Carbon Nanotubes keine

Abbildung 9.1.: Eintrocknen der Emulsion aus Butylacetat, CNT, Nafion und Ethylenglycol

weiteren dunklen Inhaltsstoffe in der Emulsion befinden, ist anzunehmen, dass es sich bei der
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Zusammensetzung der Hiille um eine Mischung aus Carbon Nanotubes und Nafion®handelt.
Aufgrund der mikroskopischen Aufnahmen kann noch nicht festgestellt werden, ob es sich bei
der Emulsion um eine Wasser-in-Ol oder um eine Ol-in-Wasser-Emulsion handelt, da sowohl das
Ethylenglycol als auch das Butylacetat in der entsprechenden Schichtdicke unter dem Mikroskop
farblos erscheinen. Daher wurde ein ausschliel3lich in Ethylenglycol-Wasser-Mischungen 16sli-
cher Farbstoff genutzt (Fluorescin-Natriumsalz, Sigma-Aldrich-Nr. F6377), um das Ethylengly-
col griin einzuféarben. In Abbildung 9.2 erkennt man, dass das Innere der Kugeln mit Butylacetat
gefiillt ist, da diese weilder erscheinen als das griinliche Ethylenglycol. Um die Farbunterschiede

deutlich zu machen, wurden bei diesem Experiment keine CNTs zugefiigt. Dieses Experiment

3 || _200um ’

| 558

Abbildung 9.2.: Emulsion ohne CNTs, Ethylenglycol-Phase mit Fluorescin gefarbt

zeigt, dass nicht die Carbon Nanotubes, sondern das zugesetzte Nafion®als grenzflichenaktive
Substanz wirksam wird und damit als Emulgator dient. Die eingesetzte Nafion®-Lésung wurde
im Max-Planck-Institut fiir Kolloidforschung Potsdam in der Arbeitsgruppe von Prof. Markus An-
tonietti hinsichtlich sonstiger Tenside untersucht [Ant08]. Dabei wurde in Verdiinnungsreihen
versucht, die Kritische Mizell-Konzentration (CMC) zu bestimmen, was nicht gelang (siehe auch
Abb.5.7). Daher kann ausgeschlossen werden, dass ein der Nafion®-Losung zugesetztes Ten-
sid fiir die Emulsionsbildung verantwortlich ist. Diese Information wurde auch vom Hersteller,
Fa. DuPont, als Antwort auf eine Anfrage bestitigt. Unterldsst man den Zusatz von Nafion®-
Losung bei der Synthese, entsteht selbst bei sehr langen Ultraschallbehandlungen keine stabile
Emulsion. Allerdings verhindert auch eine zu hohe Menge an Nafion®-Lésung die Bildung einer
Emulsion. So konnte aus einem Gemisch von 5 ml Ethylenglycol, 1,6 ml Wasser, 10 ml Butyla-
cetat und 66 mg Nafion®-Losung keine stabile Emulsion erzeugt werden. Erst nach Zugabe der
doppelten Menge an Fliissigkeit war eine Emulsionsbildung sichtbar. Ebenso konnte festgestellt
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werden, dass die Temperatur wahrend der Ultraschallbehandlung und nach der Herstellung
die Stabilitit beeinflusst. Bei kélteren Temperaturen (0°C) war die Emulsion prinzipiell stabiler
als bei hoheren Temperaturen. Steigt die Temperatur iiber 60°C, so ist keine Emulsionsbildung
mehr moglich.

9.1.2 Modell

VergroBerung der Oberflache durch Emulsionsbildung

Durch die Emulsionsbildung und die ,,Aufspannung® der Carbon Nanotubes auf den Butylacetat-
Tropfchen ist anzunehmen, dass sich die Kontaktfliche zwischen den CNTs und dem Ethylen-
glycol stark vergroRert und es hierzu zu einer homogeneren Abscheidung von Platinpartikeln
wahrend der Synthese kommt. Die folgende Berechnung schitzt die OberflichenvergrofSerung
unter folgenden Annahmen ab:

* Alle Carbon Nanotubes befinden sich homogen verteilt auf der Oberflache der Kugeln

* Das gesamte Butylacetat wird fiir die Bildung der Emulsion verwendet und befindet sich
im Innern der Kugeln

* die Kugeln beriihren sich nur an wenigen Punkten.

Aus dem mittleren Durchmesser der Kugeln von 28 um ergibt sich das Volumen einer Kugel nach

1 3 3
V =2nd® =11494 um 9.1)

Teilt man die verfiigbaren 60 ml Butylacetat auf diese Volumina auf, erhdlt man eine Gesamt-
menge von ca. 5,2 Mrd. Kugeln. Multipliziert man diese Zahl mit der Oberflache einer Kugel
gemald

A= nd? = 2463 um? (9.2)

so erhilt man fiir die Gesamtoberflidche einen Wert von ca. 13m?. Zum Vergleich: Die durch
die BET-Methode (siehe auch 4.1.6) bestimmte Oberflache der eingesetzten Elicarb-MWNTs be-
tragt 212m2g!. Multipliziert mit der Gesamtmenge der eingesetzten MWNTs (60 mg) ergibt
sich ein Wert von 12,72 m?. Es ist bemerkenswert, dass diese Werte in derselben GréRenord-
nung liegen; eine Korrelation kann hieraus jedoch nicht abgeleitet werden. Versucht man,
die gezeigten Beobachtungen zu interpretieren, so ist folgendes Modell denkbar: Butylacetat
besitzt aufgrund seiner Estergruppe polare Eigenschaften, die durch die unpolare Kohlenstoff-
Kette abgeschwacht werden. Daher 10st es sich sehr gut in unpolaren Losungsmitteln aber nur
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Abbildung 9.3.: Strukturformeln: Methylacetat (links), Propylacetat, Butylacetat

schlecht in polaren Substanzen (10 gl! Wasser). Die Linge der Kohlenwasserstoffkette ist hier-
bei maf3geblich fiir die Loslichkeit in Wasser: Verkiirzt man diese um ein Kohlenstoffatom, erhalt
man Propylacetat (Essigsdure-Propylester), wovon sich die doppelte Menge bei sonst gleichen
Bedingungen in Wasser 16sen 143t. Bei Methylacetat (Essigsdure-Methylester) betrdgt die Los-
lichkeit sogar 319 g1!. Durch die Saurebehandlung wurden die unpolaren Carbon Nanotubes
mit OH- und COOH-Gruppen funktionalisiert. OH- und COOH-Gruppen weisen aufgrund der
asymmetrischen Ladungsverteilung einen polaren Charakter auf. Allerdings ist anzunehmen,
dass diese funktionellen Gruppen auf der Oberfldche einer CNT gleichverteilt angeordnet sind.
Im Gegensatz zu den o.g. Acetaten ergibt sich daher kein Ladungsschwerpunkt, so dass sich
die CNTs nicht in einer Fliissigkeit ausrichten. Nafion®hingegen weist offensichtlich einen La-

hydrophile Gruppe

Ethylenglycol

Nafion
i Butylacetat

CNTs

Abbildung 9.4.: CNT-Nafion-Modell in der Emulsion

dungsschwerpunkt auf (die hydrophile SO5-Gruppe), da dies die notwendige Voraussetzung
fiir die Bildung von hydrophilen Kanalstrukturen in der Membran ist, welche zur Protonenleit-
fahigkeit fiihrt (siehe auch Abschnitt 2.3). Es ware also denkbar, dass sich die CNTs zunéchst
an den hydrophoben, unpolaren Teil des Nafion®-Molekiils anlagern, und sich diese Struktur
durch die hygroskopischen Eigenschaften der SO; -Gruppe zur Ethylenglycol-Phase ausrichtet
(siehe auch Abb. 9.4). Damit konnte erklart werden, weshalb sich ausschlieflich durch den Zu-
satz von Nafion®eine Emulsion bildet und sich die CNTs hauptsichlich an der Grenzfliche der
butylacetatgefiillten Kiigelchen befinden.
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9.2 Charakterisierung des Platin-Katalysators

Bereits kurz nach der Synthese ist eine optische Kontrolle der erfolgreichen Platinabscheidung
moglich, da das Kaliumhexachloroplatinat Ethylenglycol und Wasser intensiv gelb farbt. Ist das
Filtrat nach dem Kochen der Mischung farblos und transparent, so ist davon auszugehen, dass
ein hoher Anteil des Platinsalzes (> 90 %) zu metallischem Platin reduziert wurde. Eine dem
Filtrat zugefligte Zinkperle farbte sich nicht schwarz, was in Gegenwart von Platinsalz der
Fall sein mii3te. Zusatzlich wurde das Filtrat in einer Porzellanschale eingedampft und mit-
tels Rontgenfluoreszenzanalyse auf Spuren von Platin untersucht. Diese lagen jedoch unterhalb
der Nachweisgrenze, die sich fiir Platin im ppm-Bereich befindet. Daher ist anzunehmen, dass
die Reduktion des Platinsalzes mit einer sehr hohen Ausbeute erfolgt ist.

9.2.1 Transmissionselektronenmikroskop

Probe 260707-1 wurde gemal der in 5.4 beschriebenen Synthesevorschrift hergestellt. Dabei
wurden 60 mg Elicarb® MWNTs verwendet sowie 140 mg K,PtCly zugegeben, was einer Pla-
tinbeladung von ca. 45wt% entspricht, sofern bei der Verarbeitung keine Materialverluste
auftreten. Nach der Synthese wurden wie in 4.1.1 beschrieben eine TEM-Probe entnommen
und untersucht. In Abbildung 9.5 erkennt man gut die Projektion der hellgrauen réhrenférmi-

GroRenverteilung der Platinteilchen
22 rel. Haufigkeit |

rel. Haufigkeit (%)

_

T T T T
4 5 6 7
PartikelgroRe (nm)

Abbildung 9.5.: TEM-Aufnahme und statistische Auswertung von Probe 260707-1

gen Struktur der Multiwall-Nanotubes. Diese haben im Gegensatz zu den fast kugelférmigen
Platinteilchen einen geringeren Kontrast, was der im Vergleich zu Platin geringeren Atommasse
von Kohlenstoff geschuldet ist. Es sind nur wenige Agglomerationen von Platinteilchen zu sehen.
Mit Hilfe des Programms ,,Lince“ wurde durch Ausmessen die Grofse von 120 Teilchen aus dieser
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Aufnahme bestimmt. Anschliel3end wurden die Teilchen in Gréfenklassen eingeteilt und eine
relative Haufigkeitsverteilung berechnet. Die Hiillkurve (rot) folgt einer Lognormal-Verteilung.
Der arithmetische Mittelwert der Teilchengrofde betragt 3,2 nm, die mittlere Abweichung wurde
zu 0,51 nm berechnet. Dies ist fiir die angestrebte Beladung von 45 wt% ein guter Wert. Zum
Vergleich: Kinge [Kin04] hat einen kommerziell erhiltlichen rufgetragerten Pt-Ru-Katalysator
untersucht und erhilt eine mittlere Teilchengrée von 3,18 nm bei 30 wt% Beladung. Insbeson-
dere fiir die Auswertung der XRD-Daten ist es notwendig, die Form der Platinpartikel zu ken-
nen. Diese beeinflusst die aus der Scherrer-Gleichung gewinnbare PartikelgroRe. Hierzu wurden
einige hochaufgeldste Aufnahmen der Platinpartikel im TEM erstellt (Abb. 9.6). In dieser Auf-

Abbildung 9.6.: TEM-Hochauflésung von Pt-Teilchen auf MWNT (Probe 260707-1)

nahme erkennt man, dass die Platinteilchen anndhernd kugelférmig bis leicht elliptisch sind.
Zudem sind die Netzebenen der Platinteilchen deutlich erkennbar. Mit Hilfe des Programms Ga-
tan Digital Micrograph kann nun eine Fourier-Transformation des eingerahmten quadratischen
Bildbereichs durchgefiihrt werden. Das dort befindliche Platinteilchen weist deutlich sichtbare
Netzebenen auf. Diese Nahordnung entspricht in der Fouriertransformation einer bestimmten
Frequenz, die dort in Form zweier heller Punkte sichtbar wird. Diese befinden sich auf einem
konzentrischen Kreis um den hellen Punkt in der Mitte. Legt man nun durch diese drei Punkte
eine Gerade und bestimmt die Helligkeit des Bildes entlang dieser Linie, so ergibt sich ein Inten-
sitatsprofil. Nun kann man den Abstand zwischen den hellen Spitzen ermitteln (hier: 8,79 nm™)
und daraus den Abstand der Netzebenen berechnen:

=2,275A (9.3)
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9.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Ein Teil des hergestellten Katalysators wurde eingetrocknet, in einem Morser leicht zerkleinert,
in einen XRD-Probenhalter gegeben und mit einem Diffraktometer (STOE Stadi P) vermessen.
Eine Auswertung des Rontgen-Pulver-Diffraktogramms von Probe 260707-1 wird in Grafik 9.7
gezeigt. Die Phasenanalyse mittels Rietveld-Methode ergab zwei Phasen: Kohlenstoff (Graphit)

Pt/MWNTs
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Abbildung 9.7.: Réntgen-Pulver-Diffraktogramm von Probe 260707-1

und metallisches Platin. Die Ubereinstimmung zwischen den simulierten und den gemessenen
Daten ist sehr gut, erkennbar an den geringen Abweichungen von der Nulllinie (blau). Unter
Annahme, dass es sich um ideal kugelformige Teilchen handelt, ergibt sich aus der Rietveld-
Verfeinerung eine mittlere Teilchengrofle von 1,8 nm. Die Differenz von 1,4nm im Vergleich
zu den TEM-Daten liegt bei derart kleinen Teilchen im Rahmen der zu erwartenden Abwei-
chungen. Diese sind zum einen darauf zuriickzufiihren, dass Teilchen im TEM generell etwas
grofBer erscheinen, da nur deren Projektion im Elektronenstrahl sichtbar ist. Zudem liegen klei-
ne Teilchen mit gewisser Wahrscheinlichkeit unter groReren Teilchen und werden durch diese
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verdeckt. Letztlich ist bei der hohen Beladung die manuelle Auszdahlung auch mit Fehlern ver-

bunden, da zusammenliegende Teilchen nur schwer unterschieden werden kénnen.

9.2.3 Diskussion

Die TEM-Aufnahmen des mit Hilfe des Emulsionsverfahrens synthetisierten Katalysatormateri-
als zeigen eine enge Grol3enverteilung der Platinpartikel auf den verwendeten Multiwall Carbon
Nanotubes. Allerdings kann hiermit prinzipbedingt nur eine sehr kleine Stichprobe des herge-
stellten Materials untersucht werden. Durch die Rontgenpulverdiffraktometrie konnte aber fest-
gestellt werden, dass die ermittelten Teilchengré3en auch fiir die gesamte Probe reprasentativ

sind.

Kristallstruktur

Platin liegt in Form der kubisch-flichenzentrierten Raumgruppe Fm3m (#225) vor. Die Ein-
heitsvektoren des Kristalls @, B, ¢ sind daher identisch und haben die Linge a = 3,923 A (Daten
aus [ino09], ICSD#-52250). Der Netzebenenabstand ergibt sich nach [Foe09] damit zu

a

dhkl =
Vh*+ k> + 12

Mogliche Werte fiir die Netzebenenabstédnde sind fiir Platin und Ruthenium in Tabelle 9.8 in

(9.4)

Abhéngigkeit der Orientierung des Kristalls berechnet worden. Nimmt man die Ebene <111>
an, so ergibt sich damit fiir den Platin-Netzebenenabstand ein Wert von 2, 26 A. Dies stellt eine
gute Ubereinstimmung mit dem durch die TEM-Analyse gewonnenen Netzebenenabstand von
2,275 A dar und ist ein starkes Indiz dafiir, dass es sich bei dem vorliegenden Partikel tatsach-
lich um Platin handelt und nicht etwa um einen metallischen Riickstand aus der Herstellung
der Carbon Nanotubes. Anhand der Tabelle ist allerdings auch ersichtlich, dass die Netzebe-
nenabstdnde von Platin und Ruthenium teilweise dicht beieinanderliegen, dass eine eindeutige
Identifizierung der Elemente nur schwer moglich ist.
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Platin Ruthenium

a [A] 3,92 2,71

b [A] 3,92 2,71

c[A 3,92 4,28
h| k| 1/d-Werte Pt{A]| d-Werte Ru[A]
1 0 O 3,92 2,71
0] 1 0 3,92 2,71
o] 0 1 3,92 4,28
1 1 0 2,77 1,91
o] 1 1 2,77 2,29
1 0] 1 2,77 2,29
1 1 1 2,26 1,75
2[ of O 1,96 1,35
0] 21 O 1,96 1,35
0o 0 2 1,96 2,14
2 1 0 1,75 1,21
2[ of 1 1,75 1,29
0] 1 2 1,75 1,68
2 1 1 1,60 1,16
1 0] 2 1,75 1,68
2[ 2[ O 1,39 0,96
2[ of 2 1,39 1,14
3] 0 O 1,31 0,90
0 0 3 1,31 1,43

Abbildung 9.8.: Mégliche Gitternetzabstande von Platin und Ruthenium
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9.2.4 Nachweis von verkapselten Riickstanden aus der CNT-Herstellung

Bei wenigen Proben wurden durch die TEM-Aufnahmen auch einzelne Metallpartikel entdeckt,
die von einer Hiille aus Kohlenstoff eingeschlossen waren. Die geschlossene Kohlenstofthiille
schiitzte in diesem Fall den Metallpartikel vor der Auflosung durch die Sdure wahrend der Rei-
nigungsprozedur. Auch hier konnte der Abstand der Netzebenen mit der oben beschriebenen

M A: Images

Abbildung 9.9.: Fremdpartikel mit amorpher CNT-Hdille

Methode bestimmt werden:
2

d=————=1,9084A 9.5
10,48 nm~! 9-5)

Es wird angenommen, dass es sich bei dem beobachteten Partikel um einen Riickstand des
MWNT-Katalysators (Eisen) handelt. Eine eindeutige Identifizierung anhand des Netzebenen-
abstands ist hier allerdings nicht moglich, da die in Frage kommenden Netzebenen denen von
Platin und Ruthenium zu dhnlich sind.
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9.3 Thermogravimetrie

Fiir die TGA-Untersuchung des MWNT/Platin/Nafion®-Kompositmaterials wurde folgende Pro-
be hergestellt: 61,4 mg Elicarb® MWNTs mit Siure gereinigt, mehrfach mit Wasser gespiilt, ab-
filtriert, in 60 ml Butylacetat mittels Ultraschall dispergiert. 147,5mg K,PtClg (Chempur, Ch
231103) in 10 ml Wasser geldst, mit 60 ml Ethylenglycol und 0,5 ml 5%iger Nafion®-Losung
unter Ultraschalleinfluss zu einer Emulsion dispergiert, unter Riickfluss bei 150°C 2 h gekocht,
abfiltriert und gespiilt. Durch Abwiegen des Filters wurde ein Materialverlust von 3 mg bestimmt
(Trockenmasse). Vom Filterkuchen wurden 55 mg entnommen und bei 120°C im Ofen 12h ge-
trocknet. Der Riickstand von 39,9 mg wurde anschlieend per TGA-MS untersucht. Dabei wur-
de die Probe von Raumtemperatur mit einer Heizrate von 2Kmin™ auf 800°C unter reinem
Sauerstoff erhitzt. Der Massenverlust wurde aufgezeichnet und das Abgas mittels Massenspek-
troskopie untersucht. Abbildung 9.10 zeigt auf der rechten Achse den Massenverlust der Probe
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Abbildung 9.10.: Massenverlust und Massenspektrum von Probe 090708-4

(schwarz gepunktete Linie). Auf der linken Achse sind farbig die relevanten Signale des Mas-
senspektrometers aufgetragen. Jede Kurve steht dabei fiir ein bestimmtes Verhéltnis von Masse
m zu Ladung z der detektierten Ionen. Die Amplitude des Signals mit m/z = 19 wurde durch
den Faktor 100 geteilt, um es auf derselben Skala abbilden zu konnen.
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Interpretation

Man erkennt auf der Massenverlust-Kurve mehrere Bereiche. Bis ca. 270°C ist die Probe sta-
bil, es kommt nur zu einem geringfiigigen Massenverlust von ca. 1,5%, der auch bei akti-
viertem Rul3 zu beobachten ist. Dann setzt ein Reaktionsprozess ein, bei dem ca. 10% des
Materials umgesetzt wird. Dies ist auch an den ersten Peaks des Massenspektrums erkenn-
bar. Zwischen 300°C und 400°C sinkt die Umsatzrate deutlich ab, bevor dann bei 400°C eine
andere Reaktion zu einem Massenverlust von ca. 45 % fiihrt. Ca. 42% der Substanz werden
auch bei Temperaturen iiber 600°C nicht weiter umgesetzt. Vergleicht man diese Messung mit
der TGA-Messung unbehandelter Elicarb®-MWNTs (Abb. 8.2), so fillt auf, dass die Reaktion
an den unbehandelten MWNTs erst bei ca. 600°C einsetzt, wohingegen die komplette Reakti-
on bei den platinierten MWNTSs bereits nach Erreichung von 400°C abgeschlossen ist. Dies ist
zum einen auf die katalytische Wirkung des Platins zuriickzufiihren, die auch bei vergleich-
baren Vulcan-Rul3-Proben gezeigt werden konnte. Zum anderen unterscheiden sich bei beiden
TGA-Messungen die verwendeten Reaktionsgase und die Aufheizraten. DuPont gibt in einem
Nafion®-Datenblatt ([DuP09b]) die Zersetzungsprodukte von Nafion®beim Erhitzen in Luft an.
Hier werden auch zwei Peaks bei 300°C und 400°C beschrieben, bei denen verschiedene Zerset-
zungsprodukte frei werden. Vergleicht man die im Diagramm auftretenden Signale qualitativ mit
bekannten Massenspektren (s. Anhang Abb. A.2), so kann man die beiden Peaks bei 300°C mit
dem m/z-Verhaltnis 18 und 19 hauptsichlich Wasser zuordnen. Zudem kann Wasserstoff fest-
gestellt werden (m/z 1 und 2). Der zweite Peak zeigt die Anwesenheit von Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid an (Peaks bei m/z 12, 28 und 44). Schwefeldioxid oder eine Fluor-Verbindung
konnten jedoch nicht nachgewiesen werden, obwohl diese bei der thermischen Zersetzung von
Nafion®entstehen miissten. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Reaktion bei
400°C unter anderem durch die Verbrennung der MWNTs verursacht wird. Allerdings kann man
nicht ausschliefen, dass sich auch Teile von Nafion®erst bei 400°C umsetzen. Daher kann man
auch die dargestellten Massenverluste nicht eindeutig Nafion®oder MWNTs zuordnen. Sicher
ist nur, dass die nach 800°C verbleibenden Massen metallischer Art sind. Bei einer vollstindigen
Umsetzung des zugesetzten Platins und der Annahme, dass sich der gesamte Feststoff aus der
Nafion®-Lésung an die MWNTs anlagert, sollte sich die untersuchte Probe aus den in Tabelle
9.1 angegebenen Bestandteilen zusammensetzen.

Da aus o.g. Griinden nicht genau zwischen Nafion®und MWNTSs unterschieden werden kann, ist

Stoff Soll-Masse | wt%-Soll
| | | |

MWNT 61 mg 43%
Nafion® 20 mg 14%
Platin 61 mg 43%

Tabelle 9.1.: Berechnete Zusammensetzung von Probe 090807-4
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zumindest festzuhalten, dass die Platinabscheidung offensichtlich mit hervorragender Ausbeute

von nahezu 100 % erfolgt.

9.4 Zeitabhangige Untersuchung der Katalysatorsynthese

Nach der Synthesevorschrift soll die Emulsion fiir 120 min auf einer Warmebadtemperatur von
180°C gehalten werden. Wahrenddessen wird ein Teil des Ethylenglycols zu Aldehyden, Car-
bonsduren und CO, umgesetzt (siehe auch [BPC*04]) und reduziert dabei die in der Losung
vorhandenen Platinsalze zu metallischem Platin und wasserloslichen Salzen. Der genaue zeit-
liche Ablauf der Reaktion ist allerdings unklar. Ebenso ist nicht bekannt, wie schnell und ab
welcher Temperatur sich die Platinteilchen bilden. Das folgende Experiment soll dariiber Auf-
schluss geben.

Durchfiihrung

Die Emulsion wird in einen Dreihals-Rundkolben gefiillt. Da die Mischung im Riickfluss gekocht
wird, wird auf dem Mittelloch ein Intensivkiihler angebracht und die Temperatur der Mischung
durch ein Thermometer iiberwacht. Ab Start des Experiments wird in regelmaRigen Abstdnden
die Temperatur des Warmebades und der Mischung im Kolben gemessen. Gleichzeitig wird ge-
priift, ob die Fliissigkeit einen optisch sichtbaren Phaseniibergang aufweist, der ein Indiz fiir
das Aufbrechen der Emulsion darstellt. Ebenso wird eine kleine Menge der Synthesefliissigkeit
entnommen (ca. 1 ml). Nach dem Ende des Experiments werden die so gewonnenen Proben je-
weils einzeln auf die Mitte eines Polycarbonatfilters (0,4 um Porengrof3e, 13 mm Durchmesser)
getropft, der auf einer Glasfritte liegend leichtem Vakuum ausgesetzt wird. Dabei wurde darauf
geachtet, dass moglichst viel Material auf kleiner Flache abfiltriert wird. Die Polycarbonatfilter
werden anschlief3end in XRD-Probentrédger eingesetzt und mit dem Pulverdiffraktometer STOE
STADI P vermessen. Im folgenden Diagramm sind die Temperatur des Warmebads, die Tempera-
tur der Synthesefliissigkeit und die Sichtbarkeit der Phasengrenze abgebildet (Abb. 9.11). Man
erkennt zunichst den starken parallelen Anstieg beider Temperaturen bis zum Siedepunkt der
Mischung, der bei ca. 120°C liegt. Bis zu dieser Temperatur ist auch noch eine Emulsion sichtbar,
die sich bei weiterem Erhitzen in zwei Phasen trennt.

Jeder Punkt auf der Partikelgroflenkennline symbolisiert eine Probenentnahme, welche spa-
ter mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktrometrie (XRD) untersucht wurden. Die Probenpunkte
wurden von 1-10 durchnumeriert. Proben 1 und 2 wurden nicht im XRD gemessen, da hier
noch keine verwertbaren Daten zu erwarten waren. Proben 3-6 zeigten keine Reflexe, die auf
Platinteilchen hindeuten. Die unverarbeiteten Daten sind in Abb. 9.12 dargestellt. Zusétzlich
wurde eine Leermessung mit einem unbeladenen Polycarbonatfilter durchgefiihrt (schwarze

Linie,“leer). Man sieht zunéichst einen exponentiellen Abfall der Zahlrate bei kleinen Win-
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Abbildung 9.11.: Temperaturen, PartikelgréBe und Phasenzustand Probe 291008
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| Probe | Teilchengrofe |

10 2,7 nm
9 2,6 nm
8 2,4nm
7 2,2nm

Tabelle 9.2.: Entwicklung der TeilchengréBe wahrend Synthese von Probe 291008

keln (26 ca. 0-20°). Dies entspricht der Luftstreuung. Probe 3 bis 6 sind amorph, hier haben
sich noch keine detektierbaren Platinteilchen gebildet (Auflosungsgrenze bei ca. 1,8 nm). Durch
Rietveld-Verfeinerung wurden die in Tabelle 9.2 angegebenen Partikelgroen ermittelt.

Erste Platinpartikel entstehen also bereits 30 min nach Beginn des Siedens. Innerhalb von

80 min wachsen diese um ca. 20 % bis zu ihre durchschnittlichen Endgrof3e von 2,7 nm. Da aus
der Partikeluntersuchung mittels TEM (Abbildung 9.5 ) bekannt ist, dass die Partikel in guter
Naherung eine Kugelform annehmen, muss keine Korrektur der aus der Scherrer-Formel erhal-
tenen Ergebnisse vorgenommen werden.
Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Erhohung der Warmetragertempe-
ratur weit tiber den Siedepunkt des Gemisches offensichtlich nicht notwendig ist, da dies zu
keiner weiteren Temperaturerh6hung der Emulsion fiihrt. Dies ist auch daran zu erkennen, dass
die Temperaturdifferenz zwischen Warmetrager und Synthesefliissigkeit widhrend des Aufhei-
zens bis zum Siedepunkt klein ist. Daraus kann geschlossen werden, dass der Warmetransfer
durch die Glaswand des Kolbens geniigend hoch ist. Eine Temperatur von 140°C ist daher fiir
die Synthese ausreichend.
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9.5 Charakterisierung des Platin-Ruthenium-Katalysators

Wie in Abschnitt 5.4.3 beschrieben erfordert die Synthese von Pt/Ru-Mischkatalysatoren einen
zweiten Arbeitsschritt, da offensichtlich die Anwesenheit von Butylacetat die Erzeugung von
metallischem Ruthenium behindert. Daher wurde zunidchst die Synthese eines Pt/MWNT-
Katalysators durchgefiihrt (21,6 mg MWNTSs, 45,4 mg K,PtClg, 410 mg 5 %ige Nafion®-Losung).
Nach dem Abfiltrieren von Butylacetat und Ethylenglycol und anschlie@endem Spiilen wurde
das Substrat erneut in Ethylenglycol dispergiert und 62 mg RuCl; zugegeben, welches zuvor in
einer kleinen Menge Ethylenglycol unter leichtem Erwdrmen und Riihren gelost wurde. Nach
erneuter kurzer Ultraschallbehandlung wurde die Mixtur erhitzt und 120 min unter Riickfluss
gekocht. Nach dem Abschalten der Heizung wurde die Mischung iiber Nacht geriihrt und an-
schlieRend abfiltriert und gespiilt (Probe 270508).

9.5.1 Diffraktogramm und Oberflachenstruktur

Ein Teil der Probe 270508 wurde getrocknet, im Morser leicht zerkleinert und in einen Proben-
halter fiir das STOE-Diffraktometer gefiillt. Abbildung 9.13 zeigt das mit Fullprof ausgewertete
Diffraktogramm der Probe. Die Positionen der Reflexe fiir Platin und Ruthenium sind durch die
griinen Linien angegeben und konnten mit einem zwei-Phasen-Modell Pt/Ru sehr gut modelliert
werden. Bei 20 = 25° ist noch eine Abweichung zwischen den gemessenen Werten (rot) und
dem Modell (schwarz) zu sehen. Dieser schwache Reflex stammt von den teilkristallinen Carbon
Nanotubes. Aus den Parametern der Rietveld-Verfeinerung wurde daraufhin die Korngrof3e fiir
die Platinteilchen mit 3,7 nm und die der Rutheniumpartikel mit 3,8 nm bestimmt.

Abbildung 9.14 zeigt die Oberflache des Elektrodensubstrats. Hierzu wurde ein Tropfen der
sprithfertigen Katalysator-Tinte auf einen SEM-Probenteller gegeben und getrocknet. Man er-
kennt eine stark porése und dennoch gleichméfdige Struktur. Diese Tinte wurde zur Herstel-
lung der Kathodenseite der MEA 040608-2 verwendet. Die Leistungsdaten dieser MEA im
Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb und im Methanol/Sauerstoff-Modus sind in Abschnitt 10.5 auf-
gefiihrt.

9.5. Charakterisierung des Platin-Ruthenium-Katalysators 119



Probe 270508: Pt/Ru auf MWNTs
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Abbildung 9.13.: ausgewertetes Diffraktogramm von Probe 270508
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Abbildung 9.14.: SEM-Aufnahme der getrockneten Probe 270508
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9.6 Zyklovoltammetrie

Durch die Zyklovoltammetrie ist es moglich, die elektrochemische Aktivitdt von Katalysatorsub-
straten zu messen (vergl. Abschnitt 4.2.1). Julian Knippel hat in seiner Studienarbeit [Kni09]
viele der Pt-MWNT und Pt/Ru-MWNT-Katalysator-Tinten mittels der zyklischen Voltamme-
trie untersucht. Dabei hat sich herausgestellt, dass es sehr schwierig ist, einen quantitativen
Vergleich zwischen den einzelnen Proben durchzufiihren. Zunichst war es erforderlich, den
Feststoff-Gehalt der Tinte zu erhéhen, bevor diese auf die kreisférmige Glaskohlenstoff(GC)-
Elektrode aufgebracht werden konnte. Dies erfolgte durch teilweises Verdampfen des Losungs-
mittels. AnschlieBend wurde ein Tropfen der konzentrierten Substanz auf die GC-Elektrode auf-
gebracht und eingetrocknet. Auch hier trat das Problem auf, dass die MWNT-Schicht beim Trock-
nen des Losungsmittels stark schrumpft und daher die Oberfliche kaum noch verldsslich be-
stimmbar ist. Abbildung 9.15 zeigt die Deckschichtdiagramme dreier Proben: Platin/Ruthenium
auf MWNTs (rot, Bezeichnung 270508), Platin auf MWNTs (griin, Bezeichnung 090708-4) sowie
reine MWNTs mit Nafion®-Zusatz (schwarz). Alle Messungen wurden in einem Elektrolyt aus
0,1 MHCIO,4 und 0,1 M Methanol durchgefiihrt. Die Spannungsanstiegs-Geschwindigkeit betrug
20 mV/s, die Elektrodenfldche 0,07 cm?. Als Referenzelektrode wurde eine Silber/Silberchlorid-
Elektrode verwendet, wobei die gemessene Spannung bei der Auswertung auf RHE (Standard-
Wasserstoff-Elektrode) umgerechnet wurde. Die Spitzenwerte des angelegten Dreieckspotentials
betrugen -0,5V und 1,2V (bezogen auf Ag/AgCl-Referenz). Um die Auflésung des Rutheniums
bei hohen Potentialen wiahrend der Messung zu verhindern, wurden das Intervall bei diesen
Proben auf -0,4V und 0,7V verkleinert. Alle hier dargestellten Kurven werden zeitlich gesehen
im Uhrzeigersinn durchfahren und zeigen jeweils einen stabilen Zustand nach einigen bereits

durchlaufenen Zyklen.

Auswertung

Zundichst fallt auf, dass die absoluten Strome bei allen Proben unterschiedlich sind. Dies ist bei
Pt/Ru und Pt auf unterschiedlich aktive Oberfladchen zuriickzufiihren, die zwischen Katalysator
und Elektrolyt bestehen. Wie erwartet zeigt die Probe der reinen MWNTs keine Aktivitat. Bei
einer Vergrollerung der Kurve ist lediglich eine leichte Hysterese sichtbar, die auf die Umladung
der kapazitiven Doppelschicht zuriickzufiihren ist. Vergleicht man die Pt-MWNT- und die Pt/Ru-
MWNT-Kurve, so sind mehrere Peaks zu erkennen. Peak 1 bzw. a ist auch in methanolfreien
wassrig-sauren Elektrolyten immer vorhanden und zeigt die Desorption von an Platin absorbier-
tem Wasserstoff an. Aus der Flache unter diesem Peak lasst sich die reale aktive Oberflache der
gemessenen Proben abschétzen. Da die Pt/Ru-Probe eine viel kleinere aktive Oberfldche auf-
weist als die Pt-Probe, ist ein direkter Vergleich der gemessenen Strome nicht erlaubt. Einzig die
Potentiallage der nachfolgenden Peaks kann als Indikator fiir deren Aktivitidt verwendet wer-

den. Wahrend der Peaks 2, 3 und b kommt es zur Oxidation des Methanols in der Lésung. Die
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Abbildung 9.15.: Zyklovoltammogramm Pt-MWNT, Pt/Ru-MWNT und MWNT

negativen Strome bei niedrigen Potentialen deuten auf Wasserstoff-Bildung hin, der Strom bei
hohem Potential auf die Bildung von Sauerstoff. Dabei wird das im Elektrolyt enthaltene Wasser
umgesetzt. Das im Vergleich zu Peak 2 niedrigere Onset-Potential von Peak b zeigt die Aktivitat
von Ruthenium fiir die Methanoloxidation an (nach Roth et al [RMH102]).
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10 Untersuchung der
Membran-Elektroden-Einheit

Dieses Kapitel berichtet iiber Untersuchungen an der fertig hergestellten Membran-Elektroden-
Einheit (MEA). Fiir die Herstellung einer funktions- und leistungsfiahigen MEA ist viel Erfahrung
notwendig, da eine Vielzahl von Parametern die Leistungsfahigkeit entscheidend beeinflussen.
Ein Grof3teil dieser Parameter ist messtechnisch kaum erfassbar oder korreliert stark mit anderen
Parametern. Generell lassen sich die Variationsmoglichkeiten in mehrere Gruppen einteilen:

* Wahl des Herstellungsverfahrens (Airbrush, Heif3pressen)

* Vor- und Nachbehandlung des Membranmaterials, Materialauswahl

Parameter des Herstellungsverfahrens (Feststoffgehalt der Tinte, Sprithabstand)

Zuschlagstoffe/Zusammensetzung des getrigerten Katalysators (PTFE, Nafion®-Gehalt)

Morphologie der aufgetragenen Schicht (Einfachschicht, Gradientensystem)

Diese Vielfalt an Variationsmoglichkeiten bei begrenzten Ressourcen erzwingt eine Einschran-
kung auf wenige vielversprechende Routen, um diese zu optimieren. Dabei muss darauf geachtet
werden, alle iibrigen Parameter wéhrend Herstellung und Test so konstant wie moglich zu hal-
ten. Daher wurde zunéchst nach einem geeigneten reproduzierbaren Herstellungsverfahren fiir
die Membran-Elektroden-Einheit gesucht. Drei MEA-Herstellungsverfahren wurden im Rahmen
dieser Arbeit untersucht:

* HeilBpressen von feuchtem Buckypaper auf die MEA
* DECAL-Methode

* Airbrush/Spriihtrocknen

10.1 Vergleich der Herstellungsverfahren

Wie bereits erwahnt unterscheidet sich das Verhalten von Carbon Nanotubes bei Kontakt mit
Fliissigkeiten stark von Carbon Black. So ist das Quellverhalten deutlich ausgepragter. Eine klei-
ne Menge (z.B. 5mg/1) CNTs kann in einem Isopropanol-Wasser-Gemisch zu einer hochviskosen
Dispersion fiihren, die sich nicht mehr in einer Spriihpistole verarbeiten lasst. Beim Trocknen
fiihrt dieser Effekt zudem zu einer starken Schrumpfung und damit grol3en Inhomogenitéten,
die verhindert werden miissen.
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10.1.1 HeiBpressen

Wie in Abschnitt 6.2.3 beschrieben wird hierbei das mit den Katalysatorpartikeln beschichtete
CNT-Substrat aus der wasserbasierten Losung iiber einen Filter von den fliissigen Bestandtei-
len getrennt und noch feucht beidseitig unter Druck und Temperatur auf die konditionierte
Nafion®-Membran gepresst. Erste Versuche zeigten, dass sich der Polycarbonat-Filter nach dem
Verpressen nicht von der CNT-Schicht 16sen liel3. Eine Beschichtung des Polycarbonat-Filters
durch das vorherige Filtrieren einer stark verdiinnten PTFE-Suspension vor der Filtration der
CNTs ermoglichte das Ablosen der Polycarbonat-Membran nach dem Aufpressen. Bild 10.1
zeigt eine MEA, die durch das HeiRverpressen eines SWNT-Buckypapers (Elicarb®-Wetcake)
hergestellt wurde. Bemerkenswert ist die glatte und gleichmafige Struktur der aufgebrachten

s L—~20S» SN
azA208~H

Abbildung 10.1.: SWNT-Elektrode auf Nafion-117, heiBgepresst

Schicht (d = 35 mm). Eine Widerstandsmessung mit Hilfe eines Multimeters ergab reproduzier-
bar einen elektrischen Widerstand von ca. 152 beim Auflegen der Messpitzen an gegeniiber-
liegende Randseiten. Die Funktion der aus dieser Membran hergestellten Brennstoffzelle war
ungentiigend. Dies muss jedoch nicht dem Herstellungsverfahren als solchem geschuldet sein,
da zu diesem frithen Zeitpunkt dieser Arbeit die Herstellung der Katalysatorpartikel auf dem
CNT-Material noch nicht ausgereift war.

10.1.2 DECAL

Das DECAL-Verfahren, detailliert beschrieben durch Xie et al. [XGZS04] und Wilson et. al
[WG92b], wurde sowohl mit konventionellem Katalysatorsubstrat als auch mit Carbon Nano-
tubes getestet. Grundlage ist das Anrithren einer viskosen Dispersion aus Katalysatorsubstrat,
Nafion®und Glycerin, die dann mit einem Rakel auf teflon®- oder kaptonbeschichtete Plat-
ten in konstanter Schichtdicke aufgetragen wird. Nach dem Trocknen mit Heil’luft werden die
Platten entnommen und mit der Katalysatorseite auf eine in einem Rahmen eingespannte, tro-
ckene Nafion®-Membran heiRverpresst. Das notwendige Equipment ist in Abbildung 10.2 zu
sehen. Die mit dem DECAL-Verfahren hergestellten konventionellen Brennstoffzellenmembra-
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Abbildung 10.2.: DECAL-Vorrichtung und -Platten

nen wiesen keine signifikante Verbesserung der Leistung gegeniiber den mit Airbrush herge-
stellten Membranen auf. Zudem ist das DECAL-Verfahren aufgrund der langen Trocknungszeit
der hauptsachlich auf Glycerin basierenden Dispersion recht zeitaufwéndig. Nach dem Verpres-
sen der mit Kaptonfolie beschichteten Platten war es schwierig, diese wieder von der Membran
zu losen, dabei wurde vielfach die Katalysatorschicht beschadigt. Bei Versuchen mit Carbon
Nanotubes trat das groRe Quell- und Schrumpfungsvermogen der CNTs beim Trocknen nega-
tiv hervor; es entstanden beim Trocknen der Masse grof3e Risse in der Schicht. Daher kann
das DECAL-Verfahren in dieser Form fiir die Herstellung von MEAs aus CNTs nicht empfohlen
werden.

10.1.3 Airbrush

Beim Airbrushverfahren wird eine besonders niedrigviskos eingestellte Suspension (,,Tinte“) mit
einer Airbrushpistole zerstdubt. Die feinen Tropfchen trocknen auf der beheizten Nafion®-
Membran an und bilden so eine sehr diinne Schicht. Details zum Verfahren sind in Abschnitt
6.2.4 beschrieben. Das Airbrushverfahren hat sich als eine effektive Methode zum Erzeugen
sehr diinner Schichten aus Carbon Nanotubes erwiesen. Voraussetzung ist allerdings das Er-
zeugen einer sprithfahigen Dispersion. Durch ihre Morphologie der CNTs tendieren diese dazu,
grol3e Agglomerate zu bilden und damit die feine Diise der Airbrushpistole zu verstopfen. Da
die Fliissigkeit bei der Airbrushpistole nicht unter Druck gesetzt wird, sondern die Zufiihrung
der Tinte ausschlief3lich iiber den Bernoulli-Unterdruck geschieht, konnen die Agglomerate nicht
entfernt werden. Wie in 5.4 beschrieben, kann das Problem der Agglomeration mit Hilfe von Bu-
tylacetat gelost werden. Obwohl das Butylacetat nach der Katalysatorsynthese durch Abfiltrieren
entfernt wird, sind die Carbon Nanotubes im Filterriickstand sehr gut in einer 1:1-Mischung aus
Isopropanol und Wasser dispergierbar, sofern dieser direkt nach dem Filtrieren im feuchten
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Zustand weiterverwendet wird. Das hohe Quellvermogen der CNTs fiihrt jedoch schnell zu ei-
ner Erhohung der Viskositit der Fliissigkeit, so dass sich eine Feststoffmenge von 1 mg pro ml
Fliissigkeit als optimal herausgestellt hat. Neben den guten Spriiheigenschaften hat eine ge-
ringe Feststoffkonzentration den Vorteil, dass bei Bedarf auch sehr diinne Schichten erzeugt
werden konnen. Bei dickeren Schichten ist anzunehmen, dass durch die Notwendigkeit des
mehrmaligen Sprithauftrags die Gleichmaf3igkeit der Schicht erh6ht wird.

Spriihvorgang

Der Aufbau des Spriihstands wird in Abschnitt 6.2.4 beschrieben. Die Suspension aus Isopro-
panol, Wasser und dem CNT-getrdgerten Katalysator (im Folgenden Pt-MWNT genannt) wird
direkt nach dem Dispergieren verwendet. Dazu werden 3 ml mit einer Pasteur-Pipette entnom-
men und in den Trichter der Airbrush-Pistole gefiillt. Diese wird mit Stickstoff bei 1,5 bar betrie-
ben und in gleichmélligen Schleifen in ca. 5-10 cm Abstand {iber die zu beschichtende Flache
gefiihrt. Der Fliissigkeitsstrom wird dabei so dosiert, dass die auf der beheizten Membran auf-
treffenden Tropfchen innerhalb von 1-2 Sekunden antrocknen. Die erste Schicht CNTs ist dabei
so diinn, dass die Bedeckung der Membran nur durch einen leichten Grauschleier und eine matte
Oberflache wahrnehmbar ist. Es muss darauf geachtet werden, dass die zweite Schicht erst dann
aufgetragen wird, wenn die erste Schicht bereits getrocknet ist. Bei einer Membrantemperatur
von 110°C kénnen so ca. 3ml Tinte auf einer Fliche von 10 cm? innerhalb von 5-10 Minuten
aufgetragen werden. Die entstehende Schicht ist mattschwarz, homogen und weist einen guten
Zusammenbhalt auf. Selbst beim Wenden der Membran (um die zweite Seite zu beschichten) ist
kaum Abrieb feststellbar. Die so hergestellte MEA kann ohne weitere Bearbeitungsschritte direkt
in einer Brennstoffzelle verwendet werden. Hierzu wird, wie in 7.2 beschrieben, beidseitig eine
Gasdiffusionslage aus Carbon Cloth (Etek ELAT®LT1400W) aufgelegt, die durch ihre mikropo-
rose Schicht einen guten Kontakt zur Elektrode herstellt. Aufgrund der guten Ergebnisse wurde
daher das Airbrush-Verfahren zur Herstellung aller weiteren MEAs genutzt, die im Folgenden

beschrieben werden.

10.2 Untersuchung der Airbrushed-MEA

Dieser Abschnitt behandelt die Untersuchung von Proben, die mit Hilfe der Airbrush-Technik
hergestellt wurden. Hierzu werden hauptsichlich bildgebende Methoden (SEM) und UI-Kurven
verwendet. Folgende Experimente wurden durchgefiihrt und untersucht:

Airbrush von Pt-MWNTs auf das Backing (Carbon Cloth), heipressen auf Nafion®117

Airbrush von Pt-MWNTs auf Nafion®117, kein Heipressen

Einfluss eines PTFE-Zusatzes

* Verringerung der Pt-MWNT-Menge und der Elektrodendicke
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* Einfluss von Zwischenlagen aus MWNTs

10.2.1 Pt-MWNTs auf Carbon Cloth

Die Gasdiffusionslage einer PEM-Brennstoffzelle besteht meist aus Toray Paper oder Carbon
Cloth (siehe auch 2.4). Neben dem Auftragen der Pt-MWNTs auf die Nafion®-Membran ist auch
eine Beschichtung der Carbon Cloth Oberfliche denkbar. Da das Carbon Cloth nicht hygro-
skopisch ist, quillt es durch das Auftragen der Spriihtinte nicht auf. Daher bleibt die Oberfldache
eben, was den Spriihvorgang erleichtert. Allerdings gelangte aufgrund der lockeren Struktur des
Gewebes ein Teil der darauf aufgetragenen Tinte durch die Maschen auf die Unterlage. Fiir die
folgende Probe (070807) wurden zwei 35 mm-Scheiben aus Carbon Cloth ausgestanzt. Um die
Belegung des Materials zu zeigen, wurde das Rohmaterial ohne mikroporose Kohlenstoff-Schicht
benutzt. 2 ml der Pt-MWNT-Mischung 260707-1 wurden per Airbrush auf das beheizte Carbon
Cloth aufgebracht und getrocknet. Zwischen die bespriihten Seiten wurde eine vorbehandel-
te Nafion®-117-Membran gelegt und dann bei 140°C fiir 90 Sekunden bei einem Druck von
2 Tonnen zwischen zwei planparallelen Platten verpresst (siehe auch Abschnitt 6.2.3). Die ent-
standenen MEA wurde bei 70°C im Brennstoffzellenmessstand vermessen. Eine weitere Scheibe
aus Carbon Cloth wurde ebenso bespriiht und diente zur Untersuchung im SEM.

SEM-Aufnahmen

\

HV | Det |Spot|Mag| WD |Pressure 8/10/2007 400.0um
20.0 kV/ETD| 3.0 TUD/EE S. Zils

Abbildung 10.3.: SEM-Aufnahme der Oberflache von Carbon Cloth (Probe 070807)

Die Bilder in Abb. 10.3 zeigen die Oberflaiche des mit Pt-MWNT bespriihten Carbon-Cloth-
Fasergewebes in von links nach rechts zunehmender Vergroerung. Zwischen den Fasern des
Gewebes bildeten sich durch das Aufspriihen der MWNT-Tinte feine spinnwebartige Strukturen,
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die eine hohe Flexibilitdt aufweisen. Die Oberflache der Fasern ist dicht von einem ungeordne-
ten Film aus MWNTs bedeckt, die aber trotzdem in den umgebenden Raum hineinragen, also
nicht, wie anzunehmen, durch den Nafion®-Zusatz verklebt sind. Damit kann gezeigt werden,
dass durch das vergleichsweise einfache Aufspriihen einer MWNT-Losung die Oberflache eines
groben Kohlenstoff-Faser-Gewebes deutlich erhoht werden kann.

Leistungsfahigkeit in der Brennstoffzelle

Pt-MWNTs/Nafion auf Carbon Cloth
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Abbildung 10.4.: Leistungsfahigkeit von Probe 070807 (H,/O,-Betrieb)

Nach dem Aufpressen der beiden mit Pt-MWNTs beschichteten Carbon Cloth-Scheiben auf
Nafion®-117 wurde die MEA in das Brennstoffzellengehiuse eingesetzt und im Teststand ge-
priift. Die Zelle wurde auf 70°C beheizt, die Befeuchtertemperatur der beiden H, und O,-
Befeuchter betrug 80°C. Nach der Stabilisierung der Zelle konnte die in Abb. 10.4 gezeigte
Kurve aufgenommen werden. Die Spitzenleistungsdichte ist zwar im Vergleich zu anderen Zel-
len mit 137 mW cm™ recht gering, allerdings muss man bei dieser Probe bedenken, dass das
grobe Carbon-Cloth aufgrund seiner Geometrie keinen guten Kontakt zur Membran herstellen
kann und damit die nutzbare Flache stark verringert wird. Durch das Auftragsverfahren sind
auch Kohlenstoff-Fasern bespriiht worden, die beim Auflegen keinen direkten Kontakt zur Mem-
bran haben. Daher ist nicht klar, welche Menge des aufgesprithten Materials tatsdchlich einen
Beitrag zur Brennstoffzellenreaktion geliefert hat.
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10.2.2 Pt-MWNTs auf Nafion 117

Y Det [Spot| Mag WD |Pressure| 7/2/2009 HV Det [Spot| Mag WD |Pressure| 7/2/2009 —500.0nm—
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Abbildung 10.5.: SEM-Aufnahme der Oberflache von MEA 050808-2

Anstelle von Carbon Cloth wurde nun eine Nafion®-117-Membran mit der Tinte bespriiht.
Abbildung 10.5 zeigt die Oberflache einer durch das Airbrush-Verfahren hergestellten Elektro-
denschicht nach dem Abdampfen des Losungsmittels. Hierzu wurden 3 ml MWNT-Tinte mit ca.
10% Nafion®-Losung einseitig auf eine Nafion®-117-Membran aufgetragen. Es handelt sich
hierbei um eine SEM-Aufnahme, bei der die Sekundéarelektronen zur Bildgebung verwendet
wurden (Details zur Methode siehe auch Abschnitt 4.1.2). Daher sind die entstehenden Kon-
traste hauptsachlich auf Hohendifferenzen zuriickzufiihren. Man erkennt deutlich die hohe Po-
rositdt der auf der Oberfliche ungeordnet abgelegten CNTs. Bei starkerer Vergroerung (rechts)
sind auch einzelne Nanorohren und eine Beschichtung auf deren Oberflache sichtbar. Zur Unter-
suchung der Schichtdicke wird mit einer frischen Rasierklinge ein diinner Streifen aus der MEA
herausgetrennt und um 90° gedreht auf einen Probentrédger geklebt, der zuvor mit leitfahigem
Klebeband belegt wurde. Durch die gute Leitfahigkeit der verwendeten Materialien ist es nicht
notwendig, eine leitfdhige Schicht aufzusputtern. Abbildung 10.6 zeigt einen Querschnitt durch
dieselbe Probe. Hierzu wurden von derselben Stelle Bilder mit unterschiedlichen Detektoren auf-
genommen. Die linke Seite zeigt eine BSE-Aufnahme, die rechte eine SE-Aufnahme. Hier sieht
man, dass sich die beiden Detektoren gut ergdnzen: Das BSE-Bild zeigt eine deutliche Grenz-
fliche zwischen Elektrode und Nafion®, wobei die Kontraste zwischen der Elektrodenschnittfl4-
che und der Oberflache der Membran eher undeutlich werden. Aufgrund der unterschiedlichen
Flachenneigung erhilt diese Flache aber auf dem SE-Bild unterschiedliche Helligkeitswerte, wo-
durch die Bestimmung der Schichtdicke der Elektrode (Abstand der zwei gelben Linien) leicht
moglich wird. In diesem Fall betragt sie ca. 23 um. Die Platinbeladung scheint bei dieser Probe
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Abbildung 10.6.: SEM-Aufnahme der Schnittflache von MEA 050808-2

nicht ganz homogen verteilt zu sein. Dies deuten einzelne helle Punkte im BSE-Bild an, die auf
eine hohere Konzentration schwerer Elemente hinweisen.

Leistungsfahigkeit in der Brennstoffzelle

Zur Herstellung einer MEA wurden je 2ml der Pt-MWNT-Tinte 260707-1 auf beide Seiten ei-
ner Nafion®-117-Membran gespriiht, die zuvor wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, konditioniert
wurde. Nach dem Auflegen der GDL (Carbon Cloth mit mikropordser Schicht) wurde die MEA
in die Brennstoffzelle eingebaut und getestet. Wasserstoff und Sauerstoff wurden iiber Bubbler
bei 80°C befeuchtet und dann in die Zelle geleitet, die auf einer Temperatur von 75°C gehalten
wurde. Dabei konnte eine Spitzenleistungsdichte von 459 mW cm™ erreicht und das Ziel des
EU-Projekts CANAPE von 300 mW cm? {ibertroffen werden (siehe Abbildung 10.7). Erkennbar
ist in der UI-Kurve ebenfalls, dass der typische starke Abfall der Kurve in der Nihe des Maxi-
malstroms nicht deutlich sichtbar ist. Dies konnte auf einen hohen Ohm’schen Widerstand der
Zelle hinweisen, der ggf. mit besserer Befeuchtung verringert werden kann. Langzeitmessungen
mit definierten Zyklen konnten zum Zeitpunkt der Messung noch nicht durchgefiihrt werden,
da die entsprechende Software erst entwickelt werden musste.
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Abbildung 10.7.: Leistungsfahigkeit von Probe 300707-2 (H,/O,-Betrieb)
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10.2.3 PTFE-Zusatz

Durch den Zusatz von PTFE wurde versucht, die hydrophoben Eigenschaften der Elektrode zu
verbessern und somit tiberschiissiges Wasser schneller aus der Zelle zu drangen. Hierzu wurde
zunachst versucht, den Grad der Hydrophobizitat tiber das Sessile-Drop-Verfahren zu messen.
Dabei wird ein Wassertropfen auf eine diinne Schicht aus dem zu untersuchenden Material ab-
gesetzt und anschlieffend anhand von Lichtbildaufnahmen der Kontaktwinkel zwischen Tropfen
und Material bestimmt.

In weiteren Experimenten wurde der Gehalt von PTFE-Teilchen in der Elektrode variiert und die
Leistungsfiahigkeit der daraus hergestellten MEA verglichen.

Sessile-Drop-Experiment

3 g Elicarb® SWNTSs (entspricht ca. 100 mg trockenen SWNTs) wurden mit 100 ml HNO; versetzt
und 30 min mit Ultraschall behandelt. Nach dem Verdiinnen der Sdure und dem Abfiltrieren
wurden die SWNTs mit 0,5ml 5 %iger Nafion®-Losung und 50 ml Wasser zu einer spriithfahi-
gen Tinte verarbeitet. Die wasserbasierte 60 %ige PTFE Dispersion (Sigma-Aldrich No. 665800)
wurde auf 0,1 % verdiinnt. Durch Zumischen von unterschiedlichen Mengen der verdiinnten
Dispersion und Isopropanol wurde der PTFE-Gehalt zwischen 0,5 wt% und 50 wt% variiert und
jeweils eine diinne Schicht der mittels Ultraschall vermischten Tinte per Airbrush auf geheiz-
te Glas-Probentrager gespriiht. Nach dem Trocknen wurde mit einer Pipette ein Wassertropfen
auf die Schicht abgesetzt und von der Seite mit einer Kamera aufgenommen (siehe Abbildung

10.8). Der Kontaktwinkel zwischen den aufgesetzten Wassertropfen und der Oberfldche dnder-

Abbildung 10.8.: Kontaktwinkel in Abhangigkeit des PTFE-Gehalts

te sich nicht gravierend. Selbst die geringste Konzentration an PTFE fiihrte zu einem grof3en
Kontaktwinkel des Wassertropfens. Daher ist diese Methode in der hier ausgefiihrten einfachen
Form offensichtlich nicht geeignet, um auf den Zusammenhang zwischen PTFE-Gehalt und der
Hydrophobizitit der Elektrodenschicht zu schliel3en.

Auswirkungen von PTFE auf die Leistung der Brennstoffzelle

Der Zusatz von PTFE hat alleine den Zweck, die Hydrophobizitidt der Elektrodenschicht zu er-
hohen. Hier gilt es, eine optimale Konzentration der Suspension zu finden, da ansonsten die
Leitfahigkeit der Elektrode durch den Zusatz des nichtleitenden Kunststoffs unerwiinschterweise
sinkt. Hierzu hat Hr. Tilman Tack in seiner Studienarbeit Untersuchungen durchgefiihrt [Tac08].
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Um Vergleichbarkeit zu gewahrleisten wurde eine groRere Menge Pt/MWNT-Katalysator-Tinte
hergestellt, aufgeteilt und mit verschiedenen Mengen verdiinnter PTFE-Dispersion (s.o.) beauf-
schlagt. Anschlief3end wurden die so hergestellten MEAs im Brennstoffzellenmessstand unter
moglichst identischen Bedingungen getestet. Bei einer Variation des PTFE-Gehalts zwischen 0,3
und 16,7 Gewichtsprozent konnten keine Korrelationen zwischen der Brennstoffzellenleistung
und dem PTFE-Gehalt festgestellt werden. Offensichtlich haben andere Prozesse einen grol3e-
ren Einfluss auf die Leistung der Zelle, so dass Optimierungen an anderer Stelle vorgenommen
werden miissen.

10.2.4 Reduktion der Elektrodendicke

Um eine Reduktion des Platingehalts der Elektrode zu erzielen, sind zwei Wege denkbar:
* Verringerung des Verhiltnisses von Platin zu Kohlenstoff im Elektrodenmaterial
* Reduktion der Schichtdicke der Elektrode bei gleicher Platin-Beladung

Nimmt man an, dass die Widerstdnde gegen den Transport von Gas, Protonen und Elektro-
den linear mit der Materialdicke ansteigen, erscheint die Reduktion der Elektrodendicke bei
gleicher Platinbeladung des Kohlenstoffsubstrats der bessere Weg zu sein. Zudem erfordert die-
ser Weg keine Verdnderung bei der Katalysatorsynthese, sondern nur eine Reduktion der pro
Membranseite aufgetragenen Tintenmenge. Weil fiir die Herstellung der Elektrode ohnehin ein
mehrfacher Auftrag der Tinte auf die Membran erforderlich ist, ergeben sich aus einer Ver-
ringerung der Tintenmenge keine prinzipiellen Nachteile. Eine Verringerung der Tintenmenge
von 3ml auf 0,5ml pro Membranseite fithrt bei einer Membranflidche von 9,6 cm? zu einer
berechneten Menge von 0,05 mg cm2 metallischem Platin in der Katalysatorschicht.

Leistungsfahigkeit

Membran 120208-1 wurde pro Seite mit je 0,5 ml Pt-MWNT-Tinte bespriiht. Zusatzlich enthielt
die Tinte noch etwas PTFE-Suspension (0,02 mgcm2). Die Flichenbeladung betrug somit (be-
rechnet) je 0,05mgcm™? an Platin und MWNTs. Trotz dieser vergleichsweise sehr niedrigen
Beladung konnte eine Leistungsdichte von 270 mW cm™ und eine Stromdichte von 984 mA cm™
erreicht werden (Abb. 10.9). Damit werden pro mg Platin max. 9,8 A bzw. 2,7 W erzeugt. Die
Zelle wurde hierbei mit dem in Abschnitt 7.2.1 beschriebenen Standardzyklus mehrere Tage
betrieben. Die Zelltemperatur wurde auf 65°C gehalten, die Befeuchter auf 90°C. Gema3 Mess-
programm wurde bei jedem Zyklus die Spannung ausgehend von der Leerlaufspannung in 30
Schritten bis auf OV gesetzt und der Strom aufgezeichnet (rote Kurve). AnschlieBend wurde
die Spannung wieder in denselben Schritten bis auf die Leerlaufspannung erhoht (blaue Kur-
ve). Aufféllig ist bei dieser Messung die geringe Hysterese zwischen den beiden UI-Kurven. Dies
konnte ein Hinweis darauf sein, dass das bei der Reaktion entstehende Produktwasser recht gut
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Abbildung 10.9.: Strom-Spannungs-Kennline und Leistungsdichte von MEA 120208-1

abgefiihrt werden kann und es bei hohen Stromen zunéachst nicht zum Fluten der Gas-Poren
kommt.

Zeichnet man allerdings die Spitzenleistungsdichte iiber mehrere Tage auf, so beobachtet man,
dass diese wiahrend des kontinuierlichen Betriebs permanent absinkt (Abb. 10.10). Dies kann
aber nicht auf eine irreversible Degradation des Katalysators zuriickgefiihrt werden, da schon
eine kurze Pause ohne Beheizung, Last und Gaszufuhr zu einer Erholung fiihrt. In der Abbildung
wird dies am 07.03.08 um O Uhr deutlich. Man erkennt auch, dass ein Abfall der Spitzenleis-
tungsdichte in diesem Fall mit dem Ansteigen der Hysterese einhergeht. Deren Wert ist hierbei
positiv, was bedeutet, dass die von der Leerlaufspannung hin zum Kurzschlussstrom gemesse-
ne Ul-Kurve hohere Spannungswerte aufweist als die riicklaufende Kurve. Dies deutet auf ein
Diffusionsproblem hin - durch den hohen Strom kann der Bedarf an weiterem Brenngas nicht
mehr gedeckt werden. Uber die Ursachen kann nur spekuliert werden, da eine Messung des
Wassergehalts innerhalb der Elektrode mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht moglich
war. Es erscheint aber plausibel, dass sich das Reaktionswasser langfristig in der Zelle ansam-
melt und deren Funktion behindert. Die Tatsache, dass bereits ca. 16 % der Katalysatormenge
ausreichen, um eine gute Leistungsdichte zu erzeugen, lasst den Schluss zu, dass bei Elektroden
mit groflerer Dicke ein Teil des aufgebrachten Katalysators zwangsldufig inaktiv bzw. weniger
aktiv sein muss. Um zu hoheren Leistungsdichten zu gelangen, muss daher die Frage geklart
werden, welche Griinde fiir die geringere Aktivitdt verantwortlich zeichnen. Hierzu konnte eine
Strukturierung der Elektrode hilfreich sein.
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Abbildung 10.10.: Spitzenleistungsdichte und Hysterese Probe 120208-1
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10.3 Strukturierung der Elektrode

An eine Brennstoffzellenelektrode werden viele Anforderungen gestellt, die kaum von einem
einzigen Material zu erfiillen sind. Daher werden unterschiedliche Stoffe gemischt (z.B. MWNTs,
Nafion®, Platin, PTFE), um die erwiinschten Eigenschaften zu erzielen. Wie in Kapitel 2.5.3 be-
schrieben, kann eine Strukturierung des Elektrodenmaterials in Bereiche mit unterschiedlichen
Materialeigenschaften einen positiven Einfluss z.B. auf den Wassertransport haben. Denkbar
sind eine vertikale (senkrecht zur Membranfldche) und eine horizontale Strukturierung (Abb.

10.11). Die horizontale Strukturierung ist generell einfacher herzustellen, sofern man tiber eine

= 'I_“#_’_I_I_I_ITI_I'
N\

Schicht B

Abbildung 10.11.: Horizontale (links) und vertikale Elektrodenstrukturierung

Methode zur Erzeugung homogener diinner Schichten verfiigt und sich die Materialien wahrend
des Auftrags nicht mischen. Bei der vertikalen Strukturierung muss mit einer Maske gearbeitet
werden, da der Materialauftrag senkrecht zur Membranflache erfolgt. Die horizontale Struktu-
rierung wurde mittels zweier Methoden getestet:

* Abfiltrieren (Mehrlagenfiltration)

* Aufspriihen unterschiedlicher Schichten

Zweilagenfiltration

Zur Herstellung einer horizontal strukturierten Elektrode mit unterschiedlichen Wasserbin-
dungseigenschaften wurde eine Dispersion aus Pt/SWNTs zunéchst in zwei gleiche Teile auf-
geteilt. Ein Teil wurde mit PTFE-Losung gemischt und iiber einen Polycarbonatfilter wie in 6.2.2
beschrieben abfiltriert. Nach dem Antrocknen der Schicht wurde die Rest-Dispersion eingefiillt
und ebenfalls abfiltriert. Ein anschliel}endes Spiilen mit einem Isopropanol-Wasser-Gemisch ent-
fernt ggf. anhaftende Reste von Ethylenglycol. Nach dem vorsichtigen Trocknen und Ablosen
des Buckypapers vom Polycarbonat-Trager ist ein Unterschied hinsichtlich des Kontaktwinkels
eines aufgetragenen Wassertropfens zwischen den beiden Schichten feststellbar (Abb. 10.12).
Aufgrund der besseren Resultate bei der Airbrush-Spriihtechnik wurde jedoch dieses Verfahren
nicht weiter entwickelt.
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Abbildung 10.12.: Erzeugung einer Zwei-Lagen-Elektrode mittels Filtration

Aufsprihen unterschiedlicher Schichten

Auch mit Hilfe des Airbrush-Verfahrens kann eine horizontale Strukturierung der Elektrode er-
reicht werden. Hierbei ist hilfreich, dass nur geringe Mengen an Elektrodenmaterial in einer
vergleichsweise grof3en Menge an Fliissigkeit dispergiert sind. Zum Erzeugen einer guten Elek-
trodenschicht aus MWNTs ist es zudem notwendig, die Fliissigkeitsmenge im Vergleich zum
Gasstrom der Airbrush-Pistole gering zu wéahlen, damit die auf der Membran auftreffenden
Tropfchen sofort auftrocknen kénnen. Daher sind selbst fiir die Erzeugung der diinnen Elektrode
mit 0,05 mg cm™ an Pt/MWNTs mehrere Durchginge nétig. Bei geeigneter Wahl des Sprithwegs
ergibt sich daraus eine Schicht gleichmaliger Dicke. Da die MWNTs beim Trocknen einen dich-
ten Filz bilden, ist auch nicht zu erwarten, dass sich beim Auftragen einer zweiten Schicht eine
Vermischung der Materialien einstellt. Um die Frage zu klaren, welchen Einfluss die Position
einer diinnen Katalysatorschicht hat, wurden folgende MEAs hergestellt und getestet:

MWNT

0,05 mg Pt\\ / /_ \ 005 mg P

Probe 140708-B

Nafion Probe 140708-A

0,3 mg Pt
Abbildung 10.13.: MEA mit MWNT-Zwischenschicht (rechts) bzw. MWNT-Deckschicht (links)
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Die Kathodenseite der MEAs besteht in beiden Fillen aus einer Schicht aus jeweils 0,3 mg cm™
Platin und MWNTs. Der Nafion®-Gehalt beschrinkt sich hierbei auf die zur Herstellung der
Emulsion notwendige Menge, wie in Abschnitt 5.4 beschrieben. Auf der Anodenseite von Probe
140708-B (im Folgenden ,B“ genannt, Abb. 10.13 links) wurde zunéchst 1/6 der auf der Katho-
denseite verwendeten Pt-MWNT-Tinte aufgetragen. Dies entspricht der Materialstiarke, die auch
in Experiment ,Reduktion der Elektrodendicke® (Abschnitt 10.2.4) verwendet wurde. Nach dem
Trocknen wurden die restlichen 5/6 der Elektrode aus gereinigten MWNTs mit vergleichbarer
Nafion®-Menge aufgespriiht. Bei Probe 140708-A (,A“) wurde die Reihenfolge der aufgespriih-
ten Schichten der Anodenseite vertauscht, so dass die platinhaltige Schicht nun weit von der
Membran entfernt ist. Beide Membranen wurden zunéchst wie beschrieben getestet, d.h. die
hier als Kathode angegebene Seite wurde auf der Sauerstoffseite verwendet. Nach einer inten-
siven Stickstoff-Spililung wurden die Zellen gedreht (ohne die MEA auszubauen). Somit war
auch die Aufnahme von UI-Kurven von der Zwei-Elektroden-Anordnung auf der Sauerstoffseite
moglich, ohne dass die MEA beim Ausbau mechanisch verdndert werden musste. Die Testbe-
dingungen (Temperatur, Druck, Messprogramm) waren mit denen des Diinnschicht-Elektroden-
Experiments vergleichbar (vgl. Abschnitt 10.2.4). Nach dem Test im Brennstoffzellenmesstand
wurden Querschnitte angefertigt und mittels SEM untersucht.

Vergleich der Querschnittbilder

Abbildung 10.14 zeigt eine SEM-Aufnahme (BSE-Detektor) des Querschnitts von Probe B. Im
unteren Teil des Bildes ist die Nafion®-Membran mit den senkrechten Riefen zu sehen, die
durch den Schneidprozess entstanden sind. Auf der linken Seite befindet sich die Zwei-Lagen-
Elektrode, auf der die Fasern der Gasdiffusionslage liegen. Hier hat sich direkt an der Schnitt-
kante die mikroporose Schicht der GDL von der Elektrode gelost, wohingegen auf der gegen-
iiberliegenden Seite dieser Effekt nicht so deutlich zu sehen ist. Aufgrund des verwendeten
BSE-Detektors erscheinen Bereiche mit hohem Platingehalt heller. Besonders ein Teil der Zwei-
Lagen-Elektrode féllt durch einen hohen Kontrast gegeniiber der Umgebung auf. Vergrol3ert
man diesen Bereich, so erkennt man, dass hier die Elektrode nicht an der Membrankante durch-
geschnitten wurde, sondern von der Klinge nach unten gezogen und abgerissen wurde. Damit
kann man aus dieser Position die normalerweise auf der Membran aufliegende Seite sehen. Ver-
gleicht man nun das BSE-Bild (rechts) mit dem SE-Bild (links), sieht man auf der linken Seite
einen schwachen und auf der rechten Seite einen starken Kontrast des abgerissenen Elektro-
denstiicks. Daraus kann man schliel3en, dass die der Membran zugewandte Seite der Elektrode
einen deutlich hoheren Platingehalt besitzt als die GDL-Seite, was den Erfolg der eingesetzten
Herstellungsmethode beweist.Interessant ist im SE-Bild auch die hohe Flexibilitdt und Linge
der fiir die Elektrode verwendeten MWNTs. Aufgrund der besseren Auflosung des SE-Bildes ge-
geniiber dem BSE-Bild sind dort einzelne MWNT-Fiden erkennbar, die beim Ablosen der GDL
aus der Elektrode gezogen wurden.

138 10. Untersuchung der Membran-Elektroden-Einheit



Auch Probe A wurde nach dem Betrieb in der Brennstoffzelle ausgebaut und der Querschnitt der
MEA mittels SEM untersucht. Abbildung 10.15 zeigt im unteren Teil eine Ubersicht der MEA,
wobei hier der BSE-Detektor verwendet wurde. Auch hier befindet sich die Zweilagen-Elektrode
auf der linken Seite und hat sich durch den Schneidevorgang ein wenig von der darunterlie-
genden Membran abgelost. Bereits in dieser Vergrof3erung ist eine klare Zweiteilung der Schicht
erkennbar. Die der GDL am néchsten liegende Schicht hat wie gewiinscht einen hoheren Platin-
gehalt und zeigt dadurch im BSE-Bild eine hohere Helligkeit. Durch die mechanische Belastung
hat sich an der Schnittfliche eine kleine Falte gebildet, die in den beiden Bildern oberhalb der
Ubersicht vergroRert dargestellt ist. Die unterhalb der Falte entstandene Vertiefung zeigt sich im
SE-Bild links dunkler, die Kante der Elektrode dagegen heller, da der SE-Detektor hauptsichlich
die Morphologie kontrastiert. Beim direkten Vergleich mit dem BSE-Bild erkennt man jedoch
hervorragend die diinne platinhaltige Schicht auf der Oberseite. Eine Vermischung der beiden
Schichten ist auch hier nicht zu beobachten.
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Abbildung 10.14.: Querschnitt von MEA B
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Abbildung 10.15.: Querschnitt von MEA A
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Abbildung 10.16.: Brennstoffzellen-Test von Probe B, Zweilagen-Elektrode auf H,-Seite

Vergleich der Leistungsfahigkeit

Abbildung 10.16 zeigt die Leistungskurve der MEA B im Brennstoffzellenmesstand. Die UI-Kurve
weist den typischen Verlauf einer PEM-Brennstoffzellenkennlinie auf. Die maximale Leistungs-
dichte liegt bei 350mWecem™ fiir die von der Leerlaufspannung ausgehende Messung und
300mW cm2 fiir die riickldufige Messung und zeigt damit eine deutlich sichtbare Hysterese.
Zudem weist die stark negative Steigung der Kurve bei hohen Strom auf eine friihzeitig einset-
zende Beschrankung der Gasdiffusion hin. Wird die Zelle wie oben beschrieben gedreht, befindet
sich die Zweilagen-Elektrode auf der Sauerstoff-Seite. Man beobachtet im Vergleich zur vorheri-
gen Messung eine leichte Abnahme der Spitzenleistung (Abb. 10.17). Allerdings sinkt auch die
Hysterese, und die Leistungskurve zeigt eine eher symmetrische Form. Generell sind beide Leis-
tungsdichten jedoch dhnlich, wenn man sie vor dem Hintergrund der bei PEM-Brennstoffzellen
tiblichen Abweichungen betrachtet.

Beim Brennstoffzellen-Test der Probe A stellt sich heraus, dass trotz identischen Materialein-
satzes die Leistung um GrofRenordnungen unter der von Probe B liegt. Lediglich 13 mW cm™
konnen als Spitzenleistungsdichte erreicht werden, obwohl die Ruhespannung der Zelle im Fall
von Wasserstoff auf der Zweilagen-Elektrode genauso hoch ist wie die der B-Membran (vgl. Abb.
10.18). Die Kurvenform zeigt keine Auffilligkeiten - die Hysterese zwischen hin- und riicklaufen-
der UI-Kurve ist klein. Nach dem Umdrehen der Zelle (Sauerstoff auf der Zweilagen-Elektrode)
verdndert sich die Spitzenleistung nur minimal (18 mW cm™2 , Abbildung 10.19). Im Bereich
des Kurzschlussstroms ist ein Knick zu erkennen, der auf eine zeitliche Instabilitit bei niedrigen
Potentialen hindeutet.
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Abbildung 10.17.: Brennstoffzellen-Test von MEA B, Zweilagen-Elektrode auf O,-Seite
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Abbildung 10.18.: Brennstoffzellen-Test von Probe A, Zweilagen-Elektrode auf H,-Seite
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Abbildung 10.19.: Brennstoffzellen-Test von Probe A, Zweilagen-Elektrode auf O,-Seite
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Vertikal strukturierte Elektroden

Im Gegensatz zu der horizontalen Strukturierung der Elektrode, bei dem lediglich eine ande-
re Tintenmischung auf eine bestehende Schicht aufgespriiht werden musste, ist eine vertikale
Strukturierung der Elektrode bei Nutzung des Airbrush-Verfahrens nur mit Hilfe einer Abdeck-
maske (siehe Abbildung 10.20) moglich. Diese wurde vor dem Spriihen der Tinte auf die Mem-

Abbildung 10.20.: Metall-Gittermaske zur Herstellung einer vertikalen Struktur

bran aufgelegt. Anschliel3end wurde die erste Schicht gespriiht, wodurch sich die Teilchen nur
auf den nicht abgedeckten Bereichen auf der Membran ablagern konnten. Die zweite Schicht
wird dann ohne Maske gespriiht, wodurch sich eine in Bild 10.11 (rechts) beschriebene Struktur
ergeben sollte. Eine Ablagerung von grof3en Teilen des Elektrodensubstrats auf der Maske ist mit
dieser Methode nicht zu vermeiden. Daher ist auch die Bestimmung der auf der MEA befindli-
chen Platinmenge sehr schwierig. Die Anodenseite der MEA 050808-1 wurde auf diese Weise
hergestellt. Dabei wurde zunéchst mit Hilfe der Maske eine Schicht aus MWNTSs ohne Platin her-
gestellt, die anschlieBend von einer Schicht aus Pt-MWNTs iiberzogen wurde (je 0,3 mgcm™2).
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Abbildung 10.21.: Spitzenleistung und Hysterese von MEA 050808-1, Anode vertikal strukturiert

Die Kathodenseite wurde mit je 0,3 mgcm™ Pt-MWNTs versehen. Nach dem Spriihen der ers-

ten Schicht wurde die Maske abgehoben. Die Strukturierung der Membran war optisch klar

erkennbar. Abbildung 10.21 zeigt die Leistungsdaten der MEA im Brennstoffzellenmessstand.

Die Leistungskurve zeigt iiber langere Zeit eine geringere Degradation als die MEAs mit den

diinnen Elektroden, allerdings féllt eine permanente Schwankung der Spitzenleistung ins Auge.

Ebenso ist die Hysterese bei dieser MEA erstmals negativ - die Leistung der Zelle verbesserte

sich also durch einen hohen Stromfluss, was einen ersten Hinweis auf ein verbessertes Wasser-

management geben konnte. Hierzu sind allerdings weitere Untersuchungen erforderlich.
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Schlussfolgerungen

Zunichst ist festzustellen, dass sich das Airbrush-Verfahren mit MWNT-Tinten auf Wasser-
Isopropanol-Basis sehr gut eignet, um auch mehrlagige horizontal strukturierte PEM-Brenn-
stoffzellenelektroden herzustellen. Anhand des Vergleichs der SEM-Querschnittsaufnahmen
kann nachgewiesen werden, dass es zu keiner Vermischung der beiden Schichten wahrend des
Spriihauftrags kommt. Selbst eine vertikale Strukturierung der MEA ist mit dem Spriihverfah-
ren moglich, sofern man einen Verlust des aufgespriihten Elektrodensubstrats in Kauf nimmt.
Das Experiment zeigt deutlich die Probleme bei der Brennstoffzellenforschung auf: Obwohl fiir
beide Zellen derselbe platinierte Katalysator in der gleichen Menge mit dem gleichen Verfahren
auf identische Membranen aufgetragen wurde, weist MEA A lediglich 6 % der Leistung von MEA
B auf - nur aufgrund der Vertauschung zweier Schichten. Die Vertauschung von Anoden- und
Kathodenseite zeigt hingegen nur geringe Effekte. Offensichtlich ist der Leistungsabfall nicht
von der am Katalysator stattfindenden Reaktion (Wasserstoffoxidation oder Sauerstoffredukti-
on) abhidngig. Da als Zwischenschicht MWNTs verwendet wurden, ist auch nicht zu erwarten,
dass diese eine gravierende Anderung der Diffusion oder der elektrischen Leitfihigkeit aufwei-
sen. Also verbleibt als mogliche Ursache fiir die mangelnde Leistung bei Einfiigen der MWNT-
Zwischenschicht noch ein Defizit im Protonentransport. Die in der Zwischenschicht vorhandene
Menge an Nafion®ist offensichtlich nicht ausreichend, um Protonen in geniigender Menge zwi-
schen den Katalysatorpartikeln und der Membran zu transportieren. Dies konnte somit auch
die Ursache fiir den im Diinnschicht-Experiment 10.2.4 beobachteten Effekt sein, dass bereits
1/6 der Pt-MWNT-Substratmenge zur Erzielung einer vergleichbaren Brennstoffzellenleistung
ausreichen.

10.3.1 Variation des Nafion-Gehalts der Elektrodenschicht

Dasselbe Experiment mit der MWNT-Zwischenschicht wurde erneut durchgefiihrt. Dabei wur-
de jedoch der Nafion®-Gehalt der Elektrode durch einen Zusatz von 5 %iger Nafion®-Losung
zur MWNT-Tinte um 0,3 mg cm™2 erhoht. Ansonsten wurde versucht, alle {ibrigen Parameter wie
bei Probe 140708-A einzustellen. D.h. auf der Kathodenseite befindet sich eine Mischung aus
je 0,3mgcm™ Platin und MWNTSs, auf der Anodenseite wurde auf die Membran zunichst die
Zwischenschicht mit einer Mischung aus je 0,25 mgcm? MWNT und Nafion®aufgetragen, be-
vor dann je 0,05 mg cm? MWNT/Pt aufgespriiht wurden. Die daraus resultierende MEA 220708
wurde dann im Brennstoffzellenmesstand getestet. Abbildung 10.22 zeigt die Maximalleistung
der MEA 220708. Im Gegensatz zu Probe 140708-A war hier eine passable Leistung erreichbar,
die auch im Bereich der Zellen ohne Zwischenschicht liegt. Auffillig ist die grolde Hysterese
zwischen hin- und riicklaufiger UI-Kurve. Durch einen technischen Fehler beginnt die Kurve
nicht bei der Leerlaufspannung, die gemessenen Werte wurden jedoch auf Korrektheit iiber-
priift. Zeichnet man die Spitzenleistung und die Hysterese der MEA {iiber ldngere Zeit auf
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Abbildung 10.22.: Brennstoffzellen-Test von MEA 220708, Zweilagen-Elektrode auf H,-Seite

(Abbildung 10.23), so bemerkt man zunéachst eine mehrstiindige Einfahr-Phase, bis das Ma-
ximum der Spitzenleistung erreicht wird. Anschlieend fallen die Werte kontinuierlich ab; ein
Verhalten, das auch bei allen anderen Zellen beobachtet wurde. Die Hysterese ist recht hoch
und bleibt auch iiber den gesamten Zeitraum relativ konstant. Auch diese Zelle wurde nach
dem Spiilen mit Stickstoff gedreht, so dass sich die MWNT-Nafion®-Zwischenschicht auf der
Kathodenseite befand. Hier erreichte die MEA eine Spitzenleistung von 150mW cm™ , also
genau den Wert, den sie vor dem Drehen erzielte. Eine Ursache fiir die beobachtete Degra-
dation ist nicht bekannt. Aus diesem Experiment ergibt sich, dass die Menge an Nafion®, die
vor der Katalysatorsynthese zur Emulsionsbildung hinzugegeben wird, nicht ausreichend ist,
um eine gute Protonenleitung innerhalb der Elektrode zu ermdéglichen. Erst ein weiterer Zusatz
von Nafion®erlaubt auch die Nutzung von Katalysatorpartikeln, die sich nicht in unmittelba-
rer Membrannéahe befinden. Dies konnte im Rahmen eines weiteren Versuchs ermittelt werden,
bei dem eine Nafion®-115-Membran mit einer Beladung von je 0,3 mgcm™ MWNT/Pt getestet
wurde. Sie zeigte eine Spitzenleistung von 548 mW cm2 (siehe Abb. 10.24).
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Abbildung 10.23.: Spitzenleistung und Hysterese von MEA 220708, Anoden-Zwischenschicht
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Abbildung 10.24.: Spitzenleistung und Hysterese von MEA 220908-N115
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10.4 Verringerung der Membrandicke

Aus den vorangegangenen Experimenten wurde ersichtlich, dass ein optimaler Wasserhaushalt
ein bedeutender Faktor fiir die Leistung einer PEM-Brennstoffzelle ist. Bemerkenswert ist hierbei
die Tatsache, dass das rasche Absinken der Leistung wahrend langerer Messzeiten nach langerer
Stillstandszeit zum Teil reversibel ist. Auch eine grol3e Hysterese zwischen den aufgezeichneten
Ul-Kennlinien deutete auf Probleme im Wasserhaushalt hin. Eine geringere Membrandicke als
die des bislang verwendeten Nafion®-117 konnte hier Aufschluss iiber die Ursachen geben.
Nimmt man weiterhin an, dass es sich bei der Nafion®-Membran um einen makroskopisch
homogenen Stoff handelt, miisste sich durch die Verringerung der Membrandicke sowohl die
Protonen-Leitfahigkeit verbessern als auch der Austausch von Wasser durch die Membran ein-
facher werden. Als Nachteile sind hier die geringere mechanische Stabilitdt sowie der erhohte
Ubertritt von Wasserstoff auf die Kathodenseite zu erwarten. Daher wurde im Folgenden anstel-
le einer Nafion®-117-Membran das Produkt NRE-212 von DuPont verwendet. Es handelt sich
hierbei um eine extrem diinne Nafion®-Membran. Deren Dicke wurde gegeniiber Nafion®-117
von ca. 180 um auf ca. 25 um verringert. Die Handhabung einer solchen Membran ist aufgrund
ihrer geringen mechanischen Stabilitat schwierig. Zum Schutz vor Beschiddigungen wird diese
Membran in zwei Schutzfolien eingebettet geliefert, die erst unmittelbar vor der Verarbeitung
entfernt werden. Nach dem Zerschneiden in passende Stiicke wurden die Membranstiicke wie
tiblich durch ein Bad in verdiinnter Schwefelsdure konditioniert. Durch das leichte Aufquel-
len l6sten sich dabei die Schutzfolien ab. Nach dem Spiilen wurde die Membran wie gewohnt
mit der Tintenmischung bespriiht. Pro Membranseite von 9,6 cm? wurden dabei jeweils 0,3 mg
Platin, MWNTs und Nafion®aufgebracht. Beim Einbau in die Brennstoffzelle musste besonders
darauf geachtet werden, dass die MEA (Probenummer 220908-NRE212) nicht beschadigt wur-
de.

Die eingebaute MEA zeigte unter Standardbedingungen eine sehr hohe Stromdichte und
Leistung. Der Maximalstrom betrug im besten Fall iiber 2500mAcm™ , die Spitzenleistung
770 mW cm™ . Pro mg Platin wurden demnach 4,4 A umgesetzt bzw. ca. 1,3 W Leistung erzeugt
(Abbildung 10.25). Allerdings sind in der UI-Kurve auch Anzeichen einer zeitlichen Instabili-
tat zu erkennen, die sich in abnormalen Schwankungen der strichlierten riickldufigen UI-Kurve
dulBert. Auch diese MEA zeigte einen deutlichen Abfall der Leistung wahrend der Laufzeit des
Tests (Abbildung 10.26). Nach einem Tag brach die Leistung zusammen. Beim Ausbau der Zelle
konnte ein Riss in der MEA festgestellt werden.

Resultate

Das Experiment mit der sehr diinnen Nafion®-Mebran zeigt, dass die Verringerung der Membran-
Schichtdicke zu einer deutlichen Erhohung der Leistungsdichte einer Brennstoffzelle fiihrt.
Ebenfalls ist aus diesem Experiment erkennbar, dass der verwendete Platin-MWNT-Katalysator
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eine sehr hohe Aktivitiat aufweist. Dieses Potential kann jedoch nur dann genutzt werden, wenn
auch alle anderen Bedingungen (Porositét, Protonenleitung) in der Elektrode optimiert sind.
Die Ursache der in der Langzeitmessung beobachtete kontinuierliche Abnahme der Spitzenleis-
tungsdichte kann nicht genauer ermittelt werden. Hierzu sind weitergehende Untersuchungen
der Degradierung erforderlich. Zudem muss man feststellen, dass die geringe Schichtdicke der
Membran die Robustheit der Zelle senkt Es ist schwierig herauszufinden, welche Prozesse zum
Versagen der MEA gefiihrt haben, da die mechanische und thermische Beanspruchung wahrend
des Betriebs nicht sichtbar ist. So kann der nach dem Ausbau der MEA festgestellte Riss in der
Membran auch wahrend des Ausbaus entstanden sein, da durch das Zusammenpressen des Ge-
héuses ein grofler Druck auf die Membran ausgeiibt wird und Teile der nicht aktiven Fldche an
den Gummidichtungen anhaften. Ebenso ist eine thermische Uberlastung der Membran durch
den hohen Stromfluss und die geringen thermischen Massen vorstellbar.
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10.5 Leistungskennlinien der Methanolbrennstoffzelle

Beim Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle im Direkt-Methanol-Modus wird auf der Anodenseite
ein Katalysator benotigt, der eine hohe Toleranz gegeniiber einer Vergiftung mit CO aufweist.
Zu diesem Zweck wurde ein Pt/Ru-MWNT-Mischkatalysator hergestellt und charakterisiert (sie-
he Abschnitt 5.4.3). Aus diesem Material (Probe 270508-1) wurde eine Tinte hergestellt und
auf die Anodenseite einer Nafion®-117-MEA aufgebracht (aktive Fliche: 9,6 cm?). Die Bela-
dung wurde auf jeweils 1 mg Platin und Ruthenium pro cm? eingestellt. Die Kathodenseite der
MEA wurde mit einer Platin-MWNT-Elektrode versehen (Probe 030608-1), wobei die Beladung
jeweils 2mg cm™ betrug. Die MEA wurde mit Gasdiffusionslagen versehen, in das Zellgehiuse
eingebaut und zunéchst wie gewohnt im Wasserstoff/Sauerstoff-Modus betrieben.

Nach dem beidseitigen Spiilen der Zelle mit Stickstoff wurde die Wasserstoffleitung ent-
fernt und durch den Anschluss einer Peristaltik-Pumpe ersetzt. Diese fordert eine einmolare
Methanol/Wasser-Losung durch einen Durchlauferhitzer in die Zelle. Der Durchlauferhitzer er-
warmt die Losung auf 90°C, bevor diese in fliissiger Form in die Zelle gelangt. Die Zelltemperatur
wird ebenfalls auf 90°C gesetzt. Die Methanollosung wird am Ausgang der Zelle wieder zuriick
in das Vorratsgefal? geleitet. Eine Fiillmenge von 11 stellt sicher, dass sich die Konzentration an
Methanol wiahrend des Betriebs nicht signifikant d&ndert.

Im Wasserstoff/Sauerstoff-Betrieb weist die Zelle nach einer kurzen Einlaufphase eine konstante
Leistungsdichte von ca. 330 mW cm auf (Abbildung 10.27). Nach der Umstellung auf Metha-
nolbrennstoff sinkt die Leistung der Zelle stark ab und erreicht lediglich 15 mW cm™ (Abbil-
dung 10.28). Zudem muss eine deutlich geringere Leerlaufspannung festgestellt werden. Diese
Phédnomene sind bei Methanol-Brennstoffzellen bekannt, da die Aktivitdat des Katalysators im
Methanolbetrieb wesentlich geringer ist. Zudem kommt es auf der Kathodenseite durch die ho-
he Permeabilitit der Nafion®-Membran fiir Methanol zu einer Mischpotentialbildung, wodurch
die Leerlaufspannung der Zelle stark sinkt. Die Spitzenleistungsdichte ist im Vergleich zu einem
konventionellen DMFC-Katalysator nur gering.
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11 Fazit und Ausblick

11.1 Resumée

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, Elektroden fiir PEM-Brennstoffzellen
mit sehr guter Leistungsfahigkeit auf Basis von Kohlenstoff-Nanorohrchen (CNTs) herzustellen.
Die Ziele des EU-Projekts CANAPE konnten grof3tenteils erfiillt und zum Teil weit {ibertrof-
fen werden. Verschiedene Verfahren zur Herstellung von Platin-Nanokatalysatoren auf CNTs
wurden erprobt. Dabei zeigte die auf einer ungiftigen Wasser/Ethylenglycol-Mischung basie-
rende nasschemische Reduktion von Hexachloroplatinat die besten Resultate, musste aber an
die strukturellen Besonderheiten von CNTs angepasst werden. Aufgrund ihres hohen Aspektver-
héltnisses (Breite/Lange) tendieren CNTs dazu, in wasserbasierten Fliissigkeiten gro3e Biindel
zu bilden. Es konnte gezeigt werden, dass Butylacetat hervorragend geeignet ist, diese Biindel
aufzubrechen und damit die CNTs fiir die Beladung mit Nanoteilchen zuganglich zu machen.
Das Problem der Unmischbarkeit von Butylacetat und Ethylenglycol konnte durch den Zusatz
von fliissigem Nafion®aufgehoben werden. Die so unter Ultraschalleinfluss erzeugte Emulsion
fiihrte zu einer hervorragenden Verteilung der CNTs, so dass deren Beladung mit Platin auf bis
zu 45 Gewichtsprozent gesteigert werden konnte, wobei die Grof3e der Platinteilchen trotzdem
im Optimum von ca. 3 nm blieb. Das als Emulgator eingesetzte Nafion®fordert in dem auf die-
se Weise hergestellten heterogenen Katalysator gleichzeitig die Protonenleitung innerhalb der
Elektrode. Der Katalysator wurde mit verschiedenen materialwissenschaftlichen Methoden cha-
rakterisiert.

Zur Erzeugung der Elektrode wurden verschiedene Verfahren getestet und beschrieben. Das
Airbrush-Verfahren mit beheizter Membran ermoglicht die Erzeugung von sehr diinnen und
homogenen Schichten mit lediglich 0,05mgcm? Platin. Auch die so erzeugte Membran-
Elektrodeneinheit wurde ausfiihrlich mit bildgebenden Methoden vor und nach dem Einbau
in eine Brennstoffzelle untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass auch ein Mehrschichten-
aufbau mit Hilfe der Airbrush-Technik méglich ist und dass hierdurch Erkenntnisse {iber z.B. die
Ursache der verringerten Leistung der Brennstoffzelle gewonnen werden konnen.

Die hergestellten MEAs wurden in selbstentwickelten Brennstoffzellen-Testsystemen auf ihre
Leistungsfahigkeit hin untersucht und schrittweise optimiert. Normiert man die dabei erzielten
Leistungen, so konnten pro mg Platin bis zu 9,8 A bzw. 2,7 W erzeugt werden. Durch Optimie-
rung des Nafion®-Gehalts der Elektrode und der Membrandicke konnte die Spitzenleistungs-
dichte auf bis zu 770 mW cm™ gesteigert werden. Eine extrem diinne MEA mit Elektroden aus
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platinbeladenen Kohlenstoff-Nanorohrchen mit geschétzt 50-80 um Gesamtdicke war somit in
der Lage, auf einer kreisrunden Flache von 35 mm Durchmesser Strome von bis zu 25 A zu er-
zeugen.

Das Ziel einer Spitzenleistungsdichte von 20 mW cm™ bei der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
wurde mit 16 mW cm 2 verfehlt, obwohl es gelang, einen Mischkatalysator aus ca. 3 nm gro3en
Platin/Ruthenium-Teilchen auf MWNTs herzustellen. Die aus diesem Elektrodensubstrat her-
gestellte Brennstoffzelle zeigte jedoch beim Betrieb mit Wasserstoff und Sauerstoff eine gute
Leistung. Ein grundlegender Vorteil von Carbon Nanotubes gegeniiber bislang verwendetem
Rul} hinsichtlich der Langzeitstabilitdt konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt wer-
den. Dies legen Ergebnisse aus der thermogravimetrischen Analyse nahe, unter der Annahme,
dass die Stabilitit des Elektrodenmaterials in sauerstoffreicher Umgebung bei erh6hten Tempe-
raturen mit den Bedingungen an der Kathode der PEM-Brennstoffzelle korreliert. Dieser Beweis
muss noch durch vergleichende Untersuchungen erbracht werden.

Die Lebensdauer, Stabilitdt und Leistungskonstanz der CNT-basierten Elektroden bedarf noch
der Verbesserung. So wurde im gesamten Verlauf zumeist ein kontinuierlicher Abfall der Spit-
zenleistungsdichte bei Langzeittests beobachtet, dessen Ursache unbekannt blieb. Bei einem Teil
der Proben war diese Degeneration reversibel und konnte durch eine Ruhezeit der MEA riick-
giangig gemacht werden. Dies konnte auf einen nicht optimalen Wasserhaushalt der Elektrode
hindeuten. Dieser wird jedoch von sehr vielen Parametern beeinflusst, die sich wahrend der
Betriebszeit der Zelle zum Teil gravierend dndern konnen. Eine verlassliche kontrollierbare Gas-
befeuchtung erscheint als guter Ansatz, die vorhandenen Unsicherheiten zu verringern.

Es hat sich gezeigt, dass Erfahrungen beim Betrieb der Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle
nicht ohne Weiteres auf die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle iibertragbar sind. Um hier weite-
re Fortschritte zu erzielen wére eine Konzentration der Entwicklungsarbeit auf diesen Brenn-
stoffzellentyp erforderlich. Um die Reproduzierbarkeit der Elektrodenherstellung zu verbessern
wurde ein Konzept fiir einen vollautomatischen Spriihstand entwickelt und zum Teil umgesetzt,
aber aus Zeitgriinden nicht vollstdndig realisiert. Das Konzept der mehrlagigen Elektrode sollte
im Rahmen von Langzeitversuchen weiter verfolgt werden. Es konnte wertvolle Hinweise auf
die Mechanismen der Degradation des Katalysators durch Auflésung und Wanderung wahrend
des Brennstoffzellenbetriebs geben. Zudem kénnte damit der Gehalt von Nafion®und PTFE in
der Elektrode optimiert werden.

11.2 Die Zukunft der PEM-Brennstoffzelle

Obwohl die PEM-Brennstoffzelle in der Offentlichkeit immer wieder als Energiewandler der
Zukunft beschrieben wird, ist der Zeitpunkt ihres kommerziellen Erfolgs immer noch nicht ab-
sehbar. Ursache sind hohe Preise fiir die verwendeten Materialien und eine im Vergleich dazu

unzureichende Lebensdauer. Bislang konnte noch kein langzeitstabiler und preiswerter Kataly-
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sator gefunden werden, der das bislang verwendete Platin ersetzen konnte. Eine Ursache fiir
die langsamen Fortschritte bei dieser Brennstoffzellentechnologie ist auch, dass grundlegende
Prozesse ihrer Funktion im Einzelnen noch unverstanden sind: elektronenstrahlbasierte bildge-
bende Verfahren wie TEM und SEM liefern zwar Daten der Struktur eines Materials mit extrem
guter Auflosung, wobei allerdings gepriift werden muss, ob die untersuchte Menge tatsachlich
reprasentativ fiir die Grundgesamtheit ist. Wahrend des Betriebs einer Zelle sind Daten iiber
die Funktion - wenn iiberhaupt - nur mit sehr hohem Aufwand zu gewinnen. Wissenschaftli-
cher Erkenntnisgewinn basiert daher leider immer noch viel zu oft auf der Strategie ,,Versuch
und Irrtum®, was die Effizienz der Forschung nicht gerade begiinstigt. Auswege aus diesem
Dilemma bieten in-situ-Methoden, die einen Einblick in die wahrend des Betriebs der PEM-
Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse liefern. Hier sind z.B. XAFS (C. Roth et al.) [CEM109],
[RBBT05] [RMB*02] oder Neutronenradiographie (C.Hartnig et al) [HMK"08] zu nennen. Ei-
ne Erweiterung der bildgebenden Verfahren liefert die Tomographie. Daneben verhilft auch die
Segmentierung des Gehduses zu ortsaufgelosten Informationen. So konnten Schneider et al.
[SKWSO05a] an einer segmentierten Zelle Impedanzspektroskopie durchfithren. Besonders wert-
voll sind auch Daten, die aus einer kombinierten Anwendung verschiedener Untersuchungsme-
thoden resultieren [SKWS05b]. Besonders der Einfluss von Wasser in Membran und Elektrode
muss weiter erforscht werden, sollte es nicht gelingen, ein stabiles Membranmaterial zu entwi-
ckeln, dessen Protonenleitung von Wasser unabhingig ist.

Eine zweite Herausforderung fiir die Brennstoffzellenforschung ist die Verbesserung der Lang-
zeitstabilitit. Langzeittests, die die Ursachen der Degradation einer Elektrode erkliren, bediir-
fen einer exakten Wiederholbarkeit der Herstellungsprozesse, um die Vergleichbarkeit zu ge-
wahrleisten. Exakte Wiederholbarkeit bedingt Prazision und bedeutet, dass der finanzielle und
technische Aufwand fiir einen Prozess stark steigt. Um Testreihen iiber lange Zeitrdume durch-
zufiihren, miissen entsprechende Testsysteme in geniigender Anzahl vorhanden sein. Auch dies
ist finanziell aufwandig. An den raschen Fortschritten der Lithium-Ionen-Zellen in letzter Zeit ist
aber gut zu erkennen, dass eine komplexe Technologie genau dann Auftrieb erhilt, wenn sie fiir
einen gewissen Anwendungsfall einzigartig geeignet erscheint. In diesem Fall war der Bedarf an
elektrischen Energiespeichern mit hoher Energiedichte fiir Mobilfunkgerate die treibende Kraft
und fithrte auf diesem Sektor zu einem massiven Einsatz privater Forschungsmittel. Durch Fort-
schritte auf diesem Gebiet erschliefen sich dann neue Anwendungsfelder wie z.B. im Bereich
der Elektromobilitat.

Ziel der zukiinftigen Forschung muss es daher sein, der PEM-Brennstoffzelle zu einem einzigarti-
gen Vorteil zu verhelfen, der ihr auch einen kommerziellen Erfolg erméglicht. Langzeitstabilitat
und eine wettbewerbsfiahige Kostenstruktur sind hierzu der Schliissel.
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Input Output
material ID: 38MWNT-38Pt-0Ru-25Naf-0Tef
spraydrying MEAs
Cells 3 clean CNTs
Cell area 9,6 cm? take 61,9 |mg |of Elicarb MWNT
Pt loading (one side) 1,0 mg/cm? add 93[ml HNO3
Ru loading (one side) 0,0 mg/cm? ultrasonicate and stir 41  |mins |at 100 W
m_nafion/m _sum 25% dilute with 61,9 |ml of H20
m_ptfe/m_sum 0% filtrate, rinse with de-water, remove membrane
m_CNT/(m_Pt+m_Ru) 100% add 61,9 |ml of Butylacetate
ultrasonicate and stir 20 |mins [at 100 W
Analysis
No of TEM-Samples 1 prepare Pt precursor
No of XRD-Samples 1 take 31,0 |ml of H20
No of CV-Samples 1 solve at T=50°C 154,27 |mg |of K2PtCI6
Losses SKIP THIS STEP
Ru deposition losses 0% take - ml of Ethyleneglycol
Pt deposition losses 0% solve at T=50°C - mg__|of RuCI3
CNT cleaning losses 0%
Nafion process losses 0% create emulsion, deposit Pt
put 826 [mg |of 5% Nafion-Solution
and CNT/Btylacetatelin a 250|ml round bottom flask
add 61,9 |ml of Ethyleneglycol
add Pt precursor solution
ultrasonicate and stir 20 |mins [at 100 W
I heat under reflow to 155|°C in stirred oil bath
for 120|mins
cool down
SKIP THIS STEP
filtrate, rinse with isoprop/water
put 123,8 |ml of Ethyleneglycol
add Ru precursor solution
ultrasonicate and stir 20 |mins [at 100 W
heat under reflow to 155[°C in stirred oil bath
for 120|mins
let mixture cool down overnight while stirring
splitted to elements, balancing losses: filtrate, rinse with 50%isoprop, 50%H20
CNTs 61,9 mg
Pt 61,9 mg create ink
Ru 0,0 mg put composite material ina beaker
Nafion 41,3 mg add 31,0 |ml of Isopropanol
Teflon 0,0 mg add - mg [of PTFE-solution
and 31,0[ml of H20
ultrasonicate and stir 41 |min_|at 100 W
spray membranes
dry nafion membrane at 120°C in hot air oven
put dried nafion membrane on vaccum heat plate
spray 9,60{ml on each side
Produced by:
TEM-Analysis
take 1{drop |of ink
Date: add 5|ml of Milig-Wasser
disperse by ultrasound
put a drop on a TEM-grid, dry
remarks:
XRD/CV-Anaylsis
take 10,0 [ml ink
dry, pulverize
should contain 1fmg |CNTs
1,0 |mg |Pt
- mg [Ru

Abbildung A.1.: Beispiel der Eingabe-Ausgabe-Seite der Synthesetabelle
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Verschiedene Massenspektren zum Vergleich
(Quelle: NIST-Datenbank)
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MASS SPECTRUM

100
80s
[0}
2
© 60+
hel
c
>
e}
< 40
[5}
4
20
0.0 r I T r v r
10 20 30 40 50 60

m/z
NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Abbildung A.2.: Verschiedene Vergleichsspektren fir die Massenspektroskopie
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